(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERT U DU TRAlTE DE COOPERATION 

EN MATtERE DE BREVETS TPCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propriety 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication Internationale 
ljuillet 2004 (01.07.2004) 




PCT 



(10) Numgro de publication Internationale 

WO 2004/055082 A2 



(51) Classification Internationale des brevets 7 : 

C08F 290/04 

(21) Numero de la demande internationale : 

PCT/FR2003/003714 

(22) Date de depot international : 

12 ctecembre 2003 (12.12.2003) 



(25) Langue de depot : 



(26) Langue de publication : 



francais 



francais 



(30) Donnees relatives a la priorite : 

02/12737 12 ctecembre 2(X)2 (12.12.2002) FR 

02/15738 12 decembre 2002 (12.12.2002) FR 

02/15739 12 dScembre 2002 (12.12.2002) FR 

(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US) : 
L'OREAL [FR/FR]; 14, rue Royale, F-75008 Paris (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : BLIN, 
Xavier [FR/FR]; 24, rue de Stael, F-75015 Paris (FR). 
JAGER LEZER, Nathalie [FR/FR]; 19 allee des Pe- 
tits-Champs, F-91000 Verrieres-le-Buisson (FR). 



(74) Mandataire : BOULARD, Denis; L'Oreal, 25-29 quai 
Aulagnier, F-92600 Asnieres (FR). 

(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, 
CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB,<5D,*GE, 
GH, £jM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, UC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, 
RO, RU, SC, SD, SE, SG, 3K, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, 
IT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM,£W. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO<BW,<5H, GM, 
KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, 17, UG,.ZM,ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, ftU, TJ, TM), brevet 
europeen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PT, RO, SE, SI,^K, 
TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, OA, GN, GQ, 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee : 

— sans rapport de recherche internationale, sera republiee 
des reception de ce rapport 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions f se rejerer aux "Notes explicatives relatives aux codesM 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



fs , ■ ; 

^2 (54) Title: NON TRANSFER COSMETIC COMPOSITION COMPRISING A DISPERSION OF PARTICLES OF A SILICONE- 
^ FREE GRAFTED ETHYLENE POLYMER IN A LIQUID FATTY PHASE 

00 

O (54) Titre : COMPOSITION COSMETIQUE NON TRANSPORT COMPRENANT UNE DISPERSION DE PARtlCULfcS D'UN 
J** POLYMfeRE 6THYLEMQUE GREFFE NON SILICONE DANS UNE PHASE GRASSE LIQUIDE 

^ (57) Abstract: The invention relates to a cosmetic composition comprising, in a cosmetically -acceptable medium, at .least one dis- 
^5 persion of particles of a silicone-Eree grafted ethylene polymer in a liquid fatty phase. The invention can be used in make-up and in 
the care of keratin materials, such as the skin and lips. 
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(57) Abrege : L'inventron a pour objet une composition cosmStique-comprenant, dans un milieu cosmStiquement acceptable, au 
moins une dispersion de partkules d'un polymere ^thylenique grefiK non 'silicone* dans une phase grasse liquide. Application au 
maquillage et au soin des matieres keratoriques, notamment dclapeau et des levres. 
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Composition cosmetique non transfert comprenant une dispersion de particules 
d'un polymere ethylenique greffe non silicone dans une phase grasse liquids 

La presente invention a pour objet une composition cosmetique comprenant une 
dispersion de particules d'un polymere ethylenique greffe non silicone dans une phase 
grasse liquids, destinee a etre appliques sur les matieres keratiniques d'etres humains, 
comme la peau, les levres, les ongles, les fibres keratiniques tels<|ue les^cils, les sour-cils, 
les cheveux. 

10 

La composition selon I'invention peut etre une composition de maquillage ou une 
composition de soin des matieres keratiniques, en particulier de la peau, des levres et des 
fibres keratiniques, notamment des cils, et de preference une composition de maquillage. 

La composition de maquillage peut etre un produit de maquillage des levres (rouge a 
levres), un fond de teint, un fard a paupieres, un fard a joue, un produit anticernes, un 
eye-liner, un produit de maquillage du corps, un mascara, un vemis a ongles, un produit 
de maquillage des cheveux. 

20 La composition de soin peut etre un produit de soin de la peau du -corps -et du visage, 
notamment un produit solaire, un produit de coloration de la peauttel qu'un autobronzant). 
La composition peut etre egalement un produit capillaire, notamment pour le maintien de 
la coiffure ou la mise en forme des cheveux ou encore un produit de soin des cils . 

Les compositions de rouge a levres et fond de teint sont-couramment -employees pour 
apporter une coirfeur estbetique aux levres ou a la peau, notamment au visage. Ces 
produits de maquillage contiennent generalement des phases grasses telles que des 
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cires et des huiles, des pigments et/ou charges et eventueHement des additifs comme 
des actifs cosmetiques ou dermatologiques. 

Ces compositions, lorsqu'elles sont appliquees sur la peau, presentent I'inconvenient de 
transferer, c'est-a-dire de se deposer au moins en partie, en laissant des traces, sur 
certains supports avec lesquels elles peuvent etre mises en contact et notamment un 
verre, une tasse, une cigarette, un vetement ou la peau. II s'ensuit une persistance 
mediocre du film applique, necessitant de renouveler regulierement 1'application de la 
composition de fond de teint ou de rouge a levres. Par ailleurs, I'apparition de ces traces 
10 inacceptables notamment sur les cols de chemisier peut ecarter certaines femmes de 
I'utilisation de ce type de maquillage. 

On recherche done des compositions de maquillage pour les levres et la peau dites 
« sans transfert » qui presentent I'avantage de former un depdt qui ne se depose pas, au 
moins en partie, sur les supports avec lesquels elles sont mises en contact (yen©, 
vetements, cigarette, tissus). 

Pour limiter le transfert des compositions cosmetiques, il est connu d!employer des huiles 
volatiles , notamment a des teneurs superieures a 40 % en poids. Ces huiles volatiles 
20 presentes en grande quantite rendent le produit de maquillage, notamment le rouge a 
levres, inconfortable pour I'utilisatrice : le dep6t de maquiHage confere une sensation de 
dessechement et de tiraillement. 

II est egalement connu des produits sous forme de deux -compositions distinctes a 
appliquer Tune sur I'autre sur les levres pour obtenir un maquillage sans transfert. Par 
exemple, le produit LIP -FINITY de MAX FACTOR est un -produit bi-couche dont la 
composition de base-(dite base coat) contient une r^sine de silicone et des huile volatiles, 
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et la composition de surface (dite top coat) contient un ester de saccharose ifcomme 
decrit dans la demande WO 97/17057) pour ameliorer le contort du produit de maquillage 
non transfer! Toutefois, I'application de deux compositions pour se maquiller peut etre 
r§dhibitoire pour certaines utilisatrices. 

La presente invention a pour but de fournir une nouvelle voie de formulation d'une 
composition cosmetique, notamment de maquillage, permettant d'obtenir un .depot ayant 
de bonnes proprietes de non transfert, notamment sans utiliser un taux important d'huHes 
volatiles, et ce, sans requerir I'application de deux compositions distinctes pour I'obtention 
du resultat. 

L'invention a 6galement pour but de fournir une composition cosmetique, notamment de 
maquillage, permettant d'obtenir un depdt sur la peau, tes levres ou tes fibres 
keratiniques confortable. 

Les inventeurs ont decouvert qu'il est possible d'obtenir une telle composition en utilisant 
une dispersion de particules d'un polymere ethylenique greffe non silicone dans une 
phase grasse liquide telle que decrite ci-apres. La composition permet d'obtenir un depdt, 
notamment un maquillage des matieres keratiniques, -en particulier de la peau, des levres 
ou des fibres keratiniques, presentant de bonnes proprietes de non transfert. Oe plus, ie 
depSt obtenu sur la peau ou les I6vres ne provoque pas de sensation de dessechement 
ou de tiraillement pour I'utilisatrice : le depot est done confortable. 

De facon plus precise, la presente invention a done pour objet une composition 
cosmetique comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, au moins une 
dispersion de particules, de preference solides, d'un polymere ethylenique greffe non 
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silicone dans une phase grasse liquide telle que decrite ci apres, la composition etant 
notamment telle que definie ci-apres. 

Avantageusement, selon un premier mode de realisation de la composition selon 
I'invention, le polymere est tel que lorsqu'il est disperse en quantite suffisante dans 1a 
composition, cette dernfere est apte a former un depot ayant un transfert inferieur ou egal 
a 35%. 

Avantageusement, la composition selon I'invention est apte a former un dep6t ayant un 
transfert inferieur ou egal a 30 %, de preference inferieur ou egal a 25 %, de preference 
inferieur ou §gal a 20 %, de preference inferieur ou egal a 15 %, de preference inferieur 
ou egal a 10 %, de preference inferieur ou egal a 5 %. 

L'invention a egalement pour objet un precede cosm6tique de maquillage ou de soin non 
therapeutique des matieres keratiniques, en particulier de la peau, des levres ou des 
fibres keratiniques, comprenant I'application sur les matieres keratiniques, en particulier 
sur la peau ou les levres, d'une composition telle que definie precedemment. 

L'invention a 6galement pour objet ('utilisation d'une composition telle que definie 
precedemment pour obtenir un dep6t non transfert, notamment un maquillage, sur les 
matieres keratiniques, en particulier sur la peau, les levres ou les fibres keratiniques. 

L'invention a egalement pour objet ('utilisation d'une dispersion de particules d'un 
polymere ethylenique greffe non silicone dans une phase grasse liquide telle que defini 
precedemment, dans une composition cosmetique comprenant un milieu liquide 
organique cosmetiquement acceptable, pour obtenir un depot, notamment un maquillage, 
non transfert sur les matieres keratiniques, en particulier sur la peau, les ievre ou les 
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fibres keratiniques. 

Le transfert du depdt obtenu avec la composition selon I'invention est determine selon le 
protocole decrit ci-apres. 

On prechauffe un support (rectangle de 40 mm X 70 mm et d'epaisseur 3 mm) de 
mousse de polyethylene adhesif sur une des faces ayant une densite de 33 kg/m3 
(vendue sous la denomination RE40X70EP3 de la societe JOINT TECHNIQUE 
LYONNAIS IND) sur une plaque chauffante maintenue a la temperature de 40 °C pour 
10 que la surface du support soit maintenue a une temperature de 33 °C ± 1 °C. 

Tout en laissant le support sur la plaque chauffante, on applique la composition sur toute 
la surface non adhesive du support en I'etalant a I'aide d'un pinceau pour obtenir un -depot 
de la composition d'environ 15 pm puis on laisse secher pendant 30 minutes. 

Apres sechage, le support est colle par sa face adhesive sur une enclume d'un diametre 
de 20 mm et munie d'un pas de vis. L'ensemble support/depot est ensuite ^decoupe a 
I'aide d'un emporte- piece d'un diametre de 18 mm. L'enclume est ensuite vissee sur une 
presse (STATIF MANUEL IMADA SV-2 de la societe SOMEGO) equipee d'un 
20 dynanometre (IMADA DPS-20 de la societe SOMECO). 

Un papier blanc pour photocopieuse de 80g/m2 est place sur le socle de la presse puis 
on presse l'ensemble support/depot sur le papier a une pression de 2,5 kg pendant 30 
secondes. Apres retrait de l'ensemble support/dep6t, une partie du depot a transfere sur 
le papier. On mesure alors la couleur du dep6t transfere sur le papier a I'aide d'un 
colorimetre MINOLTA CR300 , la couleur etant caracterisee par tes parametres 



WO 2004/055082 



PCT/FR2003/003714 



6 

colorimetriques L*, a*, b* . On determine les parametres colorimetriques U^, a*o, b*o de 
la couleur du papier nu utilise. 

On determine alors la difference de couleur AE1 entre la couleur du dep6Uransfer6 par 
rapport £ la couleur du papier nu par la relation suivante. 



Par ailleurs, on prepare une reference de transfert total en appliquant la composition 
10 directement sur un papier identique a celui utilise precedemment, a Ja temperature 
arnbiante (25 °C), en etalant la composition a I'aide d'un pinceau et pourobtenir un depot 
de la composition d'environ 15 pm puis on laisse s6cher pendant 30 minutes a la 
temperature arnbiante (25 °C). Apres s6chage, on mesure directement les parametres 
colorimetriques L*\ a*', b* 1 de la couleur du depot mis sur le papier, correspondent a la 
couleur de reference de transfert total. On determine Jes parametoes colorimetriques 
L *'o» a * , 0» b *'o de ,a couleur du papier nu utilise. 

On determine alors la difference de couleur AE2 entre la couleur de reference de transfert 
total par rapport a la couleur du papier nu par la relation suivante. 

20 




AE2 




Le transfert de la composition, -exprime en pourcehtage, est>egal au rapport : 



100 X AE1 /AE2 
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La mesure est effectuee sur 4 supports a la suite et la valeurde transfert correspond & la 
moyenne des 4 mesures obtenues avec les 4 supports. 

La composition selon I'invention comprend une dispersion de particules de polymere 
ethylenique greffe non silicone. 

Par polym6re "ethylenique" , on entend un polymere obtenu par polymerisation de 
monomeres comprenant une insaturation ethylenique. 

Par polymere greffe non silicone, on entend un polymere greffe nontenant 
majoritairement un macromonomere carbone et contenant eventuellement au plus 7 % en 
poids, de preference au plus 5 % en poids, voire est exempt de macromonomere silicone. 
La dispersion de polymere ethylenique greffe non silicone est notamment exempte de 
polymere stabilisant distinct dudit polymere greffe, tels que ceux decrits dans EP749747, 
et les particules de polymere ethylenique greffe ne sont done pas stabilisees en surface 
par de tels polymeres stabilisants additionnels. Le polymere greffe est done disperse 
dans la phase grasse liquide en Tabsence de stabilisant additionnel en surface des 
particules. 

Par polymere greffe, on entend un polymere ayant un squelette comprenant au moins 
une chaine laterale pendante ou situee en bout de chaine, et de preference pendarite. 

Avantageusement, le polymere ethylenique greffe non silicone comprend un squelette 
ethylenique insoluble dans iadite phase grasse liquide, et des chaines lateraies Hees de 
maniere covalente audit squelette et solubles dans 4a phase grasse liquide. 
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Le polymere 6thyl^nique greffe non silicone est notamment tin polymere -non reticule. En 
particuller, le polymere est obtenu par polymerisation de monomeres comprenant un seul 
groupement polymerisable. 

De preference, le polymere ethylenique greffe non silicone est un polymere filmogene. 
Par polymere "filmogene", on entend un polymere apte a former a lui seul ou en presence 
d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu, notamment a I'ceil et au toucher, <et 
adherent sur un support, notamment sur les matieres keratiniques. 

Selon un mode de realisation de I'invention, le polymere ethylenique greffe est un 
polymere acrylique greffe. 

Le polymere ethylenique greffe non silicone est notamment susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire dans un milieu organique de polymerisation : 

- d'au moins un monomere ethylenique, en particulier d'au moins un monomere acrylique 
et eventuellement d'au moins un monomere additionnel vinylique non acrylique, pour 
former ledit squelette insoluble ; et 

- d'au moins un macromonomere comportant un groupe terminal polymerisable pour 
former les chaTnes laterales, ledit macromonomere ayant une masse moleculaire 
moyenne en poids superieure ou egale a 200 et la teneur en macromonomere polymerise 
representant de 0,05 a 20 % en poids du polymere. 

La phase grasse liquide peut-contenir le milieu organique de polymerisation. 

Le milieu organique liquide de dispersion, correspondant au milieu dans lequel est fourni 
le polymere greffe, peutetre identique au milieu de polymerisation. 
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Toutefois, le milieu de polymerisation peut etre substitue en tout ou partie par un autre 
milieu organique liquide. Cet autre milieu organique liquide peut §tre ajoute, apres 
polymerisation, au milieu de polymerisation. Ce dernier est ensuite evapore en tout ou 
partie. 

La phase grasse liquide peut contenir des composes liquides organiques autres que ceux 
presents dans le milieu de dispersion. Ces autres composes sont choisis de maniere a ce 
que le polymere greffe reste a I'etat de dispersion dans la phase grasse liquide. 

Le milieu liquide organique de dispersion est present dans la phase grasse liquide de la 
composition selon invention du fait de Introduction dans la composition de la dispersion 
de polymere greffe obtenue. 

La phase grasse liauide : 

La phase grasse liquide comprend, de preference majoritairement un ou plusieurs 
composes organiques liquides (ou huiles) tels que definis ci-apres. 
En particulier, la phase grasse liquide est une phase organique liquide non aqueuse et 
non miscible a I'eau a la temperature ambiante<25 °C). 

On entend par "compose organique liquide" un compose non aqueux qui est a l!etat 
liquide a la temperature ambiante (25 °C) et qui s'ecoule done de son propre poids. 

On entend par "compose silicone" un compose contenant au moins un atome de silicium. 

La composition selon I'invention contient avantageusement tine huile vdatile telle 
que decrite ci-apres. 
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Par huile volatile, on entend une huile susceptible de s'evaporer de la peau ou 
des levres en moins d'une heure, ayant notamment une pression de vapeur, a 
temperature ambiante et pression atmospherique allant de 10" 3 a 300 mm de Hg 
(0,13 Pa a 40 000 Pa). 

L'huile volatile peut etre siliconee ou non siliconee. Elle peut etre notamment 
choisie parmi I'octamethylcyclotetrasiloxane, le decamethylcyclopentasiloxane, le 
dodecamethylcyclohexasiloxane, I'heptamethyl-hexyltrisiloxane, 
I'heptamethyloctyltrisiloxane, I'octamethyltrisiloxane, le decamethyRetrasiloxane, 
I'isododecane, Tisodecane, I'isohexadecane, et leurs melanges. 
L'huile volatile est avantageusement presente en une teneur allant de 1 % a 70 % 
en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference allant de 5 % 
a 50 % en poids, et preferentiellement allant de 10 % a 35 % en poids. 
La phase grasse liquide peut contenir une huile non volatile telle que decrite ci- 
apres. L'huile non volatile est avantageusement presente en une teneur allant de 
1% a 80 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference 
allant de 5 % a 60 % en poids, et preferentiellement allant de 10 % a 50 % <en 
poids. 

Parmi les composes organiques liquides ou huiles pouvant etre presents dans le milieu 
organique liquide de dispersion, on peut citer : 

- les composes organiques liquides, notamment non silicones ou silicones, ayant un 
parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de Hansen iriferieur ou egal a 
18 (MPa) 1/2 , de preference inferieur ou ^gal a 1 7 (MPa) 1/2 f 

- les monoalcools ayant un parametre de solubilite global selon ISespace de solubilite.de 
Hansen inferieur ou egal a 20 <MPa) 1/2 ; et 

- leurs melanges. 
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Le parametre de solubilite global 8 selon I'espace de solubilite de Hansen est defini dans 
Particle « Solubility parameter values » de Eric A.GruIke de l ! ouvrage « Polymer 
Handbook », 3° me edition, Chapitre VII, p.51 9-559 par la relation : 
5=(d D 2 + d P 2 + d H 2 ) 1/2 
dans laquelle 

- db caracterise les forces de dispersion de LONDON issues de la formation de dip6les 
induits lors des chocs moleculaires, 

- dp caracterise les forces d'interactions de DEBYE entre dipoles permanents, et 

10 - d H caracterise les forces d'interactions specifiques (type liaisons hydrogene, acide/base, 
donneur/accepteur, etc.). 

La definition des solvants dans I'espace de solubilite selon Hansen est decrite dans 
I'article de C.M.Hansen « The three dimensional solubility parameters » J.Paint Technol. 
39,105(1967). 

Parmi les composes liquides organiques, notamment non silicones ou silicones, ayant un 
parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 
18 (Mpa) 1/2 , on peut citer des corps gras liquides, notamment des huiles, qui peuvent etre 
choisis parmi les huiles naturelles ou synthetiques, carbonees, hydrocarbonees, fluorees, 
20 siliconees, eventuellement ramifiees, seules ou en melange. 

Parmi ces huiles, on peut citer les huiles vegetales formees par des esters d'acides gras 
et de polyols, en particulier les triglycerides, telles que I'huile de tournesol, de sesame ou 
de colza, ou les esters derives d'acides ou d'alcools a longue chaTne (c'est-a-dire ayant 
de 6 a 20 atomes de carbone), notamment les asters de formule RCOOR' dans laquelle 
R represente le reste d'un acide gras superieur comportant de 7 a 19 atomes de carbone 
et R' represente une chaTne hydrocarbonee comportant de 3 a 20 atomes de •cat ! bone, 
tels que les palmitates, \es adipstes et les benzoates, notamment I'adipate de 
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diisopropyle. 

On peut egalement citer les alcanes lineaires, ramifies et/ou cycliques eventuellement 
volatils et notamment des huiles de paraffine, de vaseline, ou le polyisobutylene 
hydrogene, I'isododecane, ou encore les 'ISOPARS', les isoparaffines volatiles. On peut 
citer egalement les esters, les ethers, les cetones. 

On peut encore citer les huiles siliconees telles que les polydimethylsiloxanes et les 
polymethylphenylsiloxanes, eventuellement substitues par des groupements aliphatiques 
et/ou aromatiques, eventuellement fluores, ou par des groupements fonctionnels tels que 
des groupements hydroxyles, thiols et/ou amines, et les huiles siliconees volatiles, 
10 notamment cycliques. 

En particulier, on peut citer les huiles de silicone, eventuellement ramifiees, volatiles et/ou 
non volatiles. 

Par huile volatile, on entend une huile susceptible de s'evaporerde la peau ou des levres 
en moins d'une heure, ayant notamment une pression de vapeur, a temperature, ambiante 
et pression atmospherique allant de 10" 3 a 300 mm de Hg (0,13 Pa a 40 000 Pa). 
Comme huile siliconee volatile utilisable dans I'invention, on peut citer les silicones 
lineaires ou cycliques ayant de 2 a 7 atomes de silicium, ces silicones comportant 
eventuellement des groupes alkyle ou alkoxy ayant de 1 a 10 atomes de carbone. En 
particulier, on peut citer I'octamethylcyclotetrasiloxane, le decamethylcyclopentasiloxane, 
20 lo dodecamethylcyclohexasiloxane, I'heptamethylhexyltrisiloxane, 

rheptamethyloctyltrisiloxane, roctamethyltrisiloxane, le decamethyltetrasiloxane et leurs 
melanges. 

Comme huile siliconee non volatile, on peut citer les polydialkylsiloxanes non volatils, tels 
que les polydimethylsiloxanes (PDMS) non volatils; |es polydimethylsiloxanes comportant 
des groupements alkyle, alcoxy ou phenyle, pendant ou en bout de chatne siliconee, 
groupements ayant de 2 a 24 atomes de carbone; les silicones phenylees comme les 
phenyl trimethicones, les phenyl dimethicones, les phenyl trimethylsiloxy 



WO 2004/055082 



PCT/FR2003/003714 



13 

diphenylsiloxanes, les diphenyl dimethicones, les diphenyl methyldiphenyl trisiloxanes, tes 
polymethylphenylsiloxanes; les polysiloxanes modifies par des acides gras (notamment 
en C8-C20). des alcools gras (notamment en Cq-C20) ou des polyoxyalkylenes 
(notamment polyoxyethylene et/ou polyoxypropylene); les polysiloxanes aminees ; les 
polysiloxanes a groupement hydroxyles; les polysiloxanes fluores comportant un 
groupement fluore pendant ou en bout de chaTne siliconee ayant de 1 a 12 atomes de 
carbone dont tout ou partie des hydrogene sont substitues par des atomes de fluor ; et 
leurs melanges. 

10 On peut citer, en particulier, comme composes organiques liquides non silicones ayant un 
parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 
18(Mpa) 1/2 : 

- les esters lineaires, ramifies ou cycliques, ayant au moins 6 atomes de carbone, 
notamment de 6 a 30 atomes de carbone; 

- les ethers ayant au moins 6 atomes de carbone, notamment de 6 a 30 atomes de 
carbone ; et 

- les cetones ayant au moins 6 atomes de carbone, notamment de 6 a 30 atomes de 
carbone. 

20 Par monoalcools liquides ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de 
solubilite de Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 , on entend les monoalcools liquides 
gras aliphatiques ayant de 6 a 30 atomes de carbone, la chaTne hydrocarbonee ne 
comportant pas de groupement de substitution. Comme monoalcools selon I'invention, on 
peut citer I'alcool oleique, le decanol, I'octyldodecanol et I'alcool linoleique. 

Milieu non silicon^ 
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Selon tin premier mode de realisation de I'invention, la phase grasse liquide peut etre une 
phase grasse liquide non siliconee. 

On entend par "phase grasse liquide non siliconee" une phase grasse comprenant un ou 
plusieurs composes organiques liquides ou huiles non silicone(e)s, tels que ceux -cites 
precedemment, lesdits composes non silicones etant presents majoritairement dans la 
phase grasse liquide, c'est-a-dire a au moins 50 % en poids, notamment de 50 a 1t)0 % 
en poids, de preference de 60 % a 100 % en poids (par exemple de 60 a 99 % en poids), 
ou encore de 65 % a 100 % en poids (par exemple de 65 a 95 % en poids), par rapport 
au poids total de la phase grasse liquide. 

10 

Les composes organiques liquides non silicones peuvent etre notamment choisis parmi : 

- les composes organiques liquides non silicones ayant un parametre de solubilite global 
selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 18 (MPa) 1/2 , 

- les monoalcools ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de 
Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1A2 ; et 

- leurs melanges. 

Ladite phase grasse liquide non siliconee peut done 6ventuellement comprendre des 
composes organiques liquide ou huiles silicone(e)s, tels que ceux cites precedemment, 
20 qui peuvent etre presents en une quantite inferieure a 50 % en poids, notamment allant 
de 0,1 a 40 % en poids, voire allant de 1 a 35 % en poids, ou encore allant de 5 a 30 % 
en poids, par rapport au poids total de la phase grasse liquide. 

Selon un mode particulier de realisation de I'invention, la phase grasse liquide non 
siliconee ne contient pas de composes organiques liquides ou huiles silicone(e)s. 

Lorsque la phase grasse liquide est une phase grasse liquide non siliconee, les 
macromoneres presents dans le polymere greffe sont avantageusement des 
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macromonomeres carbones tels que decrits ci-apres. 
Milieu silicons : 

Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention, la phase grasse liquide peut etre 
une phase grasse liquide siliconee. 

On entend par "phase grasse liquide siliconee" une phase grasse comprenant un ou 
plusieurs composes organiques liquides silicones ou huiles siliconees tels que ceux 
10 decrits precedemment, lesdits composes silicones etant presents majoritairement dans-ia 
phase grasse liquide, c'est-a-dire a au moins '50 % en poids, notamment de<50 a 100 % 
en poids, de preference de 60 % a 100 % en poids (par exempie de 60 a 99 % en poids), 
ou encore de 65 % a 100 % en poids (par exemple de 65 a 95 % en poids), par rapport 
au poids total de la phase grasse liquide. 

Les composes organiques liquides silicones peuvent etre notamment choisis parmi : 
- les composes organiques liquides, notamment non silicones ou silicones, ayant un 
parametre de solubility global selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 
18(MPa) 1/2 . 

20 

Ladite phase grasse liquide siliconee peut done eventuellement comprendre des 
composes organiques liquides ou huiles non silicone(e)s, tels que decrits precedemment, 
qui peuvent etre presents en une quantite inferieure a 50 % en poids, notamment allant 
de 0,1 a 40 % en poids, voire allant de 1 a 35 % en poids, ou encore allant de 5 a 30 % 
en poids, par rapport au poids total da la phase grasse liquide. 

Selon un mode particulier de realisation de I'invention, la phase grasse liquide siliconee 
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ne contient pas de composes organiques liquides non silicones. 
Le polymere greffe : 

Le choix des monomeres constituant le squelette du polymere, des macromonomeres, le 
poids moleculaire du polymere, la proportion des monomeres et des macromonomeres 
peut etre fait en fonction du milieu organique liquide de dispersion de maniere a obtenir 
avantageusement une dispersion de particules de polymeres greffes en particulier une 
dispersion stable, ce choix pouvant etre effectue par I'homme du metier. 

10 

Par "dispersion stable", on entend une dispersion qui n'est pas susceptible de former de 
depot solide ou de d§phasage liquide/solide notamment apres une centrifugation, par 
exemple, a 4000 tours/minute pendant 15 minutes. 

Le polymere ethylenique greffe non silicone formant les particules en dispersion 
comprend done un squelette insoluble dans ledit milieu de dispersion et une partie soluble 
dans ledit milieu de dispersion. 

Le polymere ethylenique greffe peut etre un polymere statistique. 

20 

Selon I'invention, on entend par "polymere ethylenique greffe " un polymere susceptible 
d'etre obtenu par polymerisation radicalaire : 

- d'un ou plusieurs monomere(s) ethylenique(s), 

- avec un ou plusieurs macromonomere(s), dans un milieu organique de polymerisation. 

Selon I'invention, on entend par "polymere acrylique greffe " un polymere susceptible 
d'etre obtenu par polymerisation radicalaire : 
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- d'un ou plusieurs monomere(s) acrylique(s), et 6ventuellement d'un ou piusleurs 
monomere(s) additionnel(s) vinylique(s) non acryliquefs), 

- avec un ou plusieurs macromonomere(s) l dans un milieu organique de polymerisation. 

Avantageusement, les monomeres acryliques represented de 50 a 100 % en poids, de 
preference de 55 a 100 % en poids (notamment de 55 a 95 % en poids), 
preferentiellement de 60 a 100 % en poids {notamment de 60 £ 90 % en poids) du 
melange monomeres acryliques + monomeres vinyliques non acryliques eventuels. 

10 De preference, les monomeres acryliques sont choisis parmi les monomeres dont 
rhomopolymere est insoluble dans )e milieu de dispersion consid6r6, c'est-a-dire que 
I'homopolymere est sous forme solide {ou non dissous) a une concentration sup6rieure 
ou §gale £ 5% en poids & temperature ambiante (20°C) dans ledit milieu de dispersion. 

Macromonomeres : 

Selon I'invention, on entend par "macromonomere ayant un groupe terminal 
polym6risable" tout polymere comportant sur une seule de ses exteemites un groupe 
terminal polymerisable apte £ r6agir lors de la reaction de polymerisation avec les 
20 monomeres acryliques et eventuellement les monomeres vinyliques non acryliques 
additionnels constituant le squelette. Le macromonomere permet de former les chaines 
laterales du polymere acrylique greffe. Le groupe polymerisable du macromonomere peut 
etre avantageusement un groupe a insaturation ethyienique susceptible de se 
polym6riser par voie radicalaire avec les monomeres constituant le squelette. 

Le macromdre est un macrom£re carbone. 
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Par "macromonomere carbone" on entend un macromonomere non silicone, et 
notamment un macromonomere oligomere obtenu par polymerisation de monomere(s) 
non silicone(s) a insaturation ethylenique, et principalement par polymerisation de 
monomeres acryliques et/ou vinyliques non acryliques. 

Par "macromonomere silicone" on entend un macromonomere organopolysiloxane, et en 
particulier un macromonomere polydimethylsiloxane. 

De preference, le macromonomere est choisi parmi les macromonomeres dont 
10 I'homopolymere est soluble dans le milieu de dispersion considere, c'est-a-dire 
completement dissous a une concentration superieure ou egale a 5 % en poids et a 
temperature ambiante dans ledit milieu de dispersion. 

Ainsi, le polymere acrylique greffe comprend un squelette (ou chaTne principale) constitue 
par un enchamement de motifs acryliques resultant de la polymerisation notamment <J'un 
ou plusieurs monomeres acryliques et des chaTnes laterales (ou greffons) fesus de la 
reaction des macromonomeres, lesdites chaTnes laterales etant liees de maniere 
covalente a ladite chaTne principale. 

Le squelette (ou chaTne principale) est insoluble dans le milieu de dispersionconsidere 
20 alors que les chaTnes laterales (ou greffons) sont solubles dans ledit milieu de dispersion. 

Les monomeres : 

Par "monomere acryliques", on entend dans la presente demande des monomeres 
choisis parmi I'acide (meth)acrylique, les esters de I'acide <meth)acrylique (appeles 
egalement les (meth)acrylates), les amides-de I'acide (methacrylique) (appeles egalement 
les (meth)acrylamides). 
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Comme monomere acrylique susceptible d'§tre employ^ pour former le squelette 
insoluble du polymere, on peut citer, seul ou en melange, les monom&res suivants, ainsi 
que leurs sels : 

-(i) les (meth)acrylates de formule : 

CH 2 C COOR 2 

Ri 

dans laquelle : 

10 - d6signe un atome d'hydrog^ne ou un groupe m§thyle ; 
- R 2 represente un groupe choisi parmi : 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de 1 & 6 atomes de 
carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou plusieurs het6roatomes 
choisis parmi O, N et S; et/ou pouvant comporter un ou plusieurs substituants choisis 
parmi -OH, les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) et -NR'R" avec R' et R" identiques ou 
differents choisis parmi les alkyles lineaires ou ramifies en C1-C4; et/ou pouvant etre 
substitue par au moins un groupe polyoxyalkytene, en particulier avec alkylene en C2-C4, 
notamment polyoxyethytene et/ou polyoxypropylene, ledit groupe -polyoxyalkylene 6tant 
constitue par la r6p6tition de 5 3 30 motifs oxyalkytene; 

20 - un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 § 6 atomes de carbone, 

ledit groupe pouvant comporter dans sa chaine un ou plusieurs hSteroatomes choisis 
parmi O, N et S, et/ou pouvant comporter un ou plusieurs substituants choisis parmi OH 
et les atomes d'halogene (F, CI, Br, I); 

A titre d'exemples de R 2 , on peut citer le groupe m£thyte, Sthyle, propyle, butyle, 
isobutyle, methoxyethyle, -ethoxyethyle, m6thoxy-polyoxyethytene 350 OE , trifluoro6thyle, 
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2-hydroxyethyle, 2-hydroxypropyle, dimethylaminoethyle, diethylaminoethyle, 
dimethylaminopropyle. 

-(ii) les (meth)acrylamides de formula : 

/* 

CH 2 C CON 



dans laquelle : 

- R3 designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

- R4 et R5, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un groupe 
alkyle, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 6 atomes de carbone, pouvant comporter un 
ou plusieurs substituants choisis parmi -OH, les atomes d'halogene<f : , CI, Br, l)^et -NR'R" 
avec R' et R" identiques ou differents choisis parmi les alkytes lineaires ou ramifies en 
Ci-C4;ou 

- R4 represente un atome d'hydrogene et R 5 represente un groupe 1,1-dimethyl-3- 
oxobutyle. 

A titre d'exemples de groupes alkyles pouvant constituer R4 et R 5 , on peut citer n-butyle, 
t-butyle, n-propyle, dimethylaminoethyle, diethylaminoethyle, dimethylaminopropyle. 

-(iii) les monomeres (meth)acryliques comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique, phosphorique ou sulfonique, tels que I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, I'acide acrylamidopropanesulfonique. 

Parmi ces monomeres acryliques, on peut tout particulierement citer les (meth)acrylates 
de methyle, d'ethyle, de propyle, de butyle, d'isobutyle; tes <meth)acrylates de 
methoxyethyle ou d'ethoxyethyle; le methacrylate de trifluoroethyle; le methacrylate de 
dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le methacrylate de -2- 
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hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle, I'acrylate de 2-hydroxypropyle, 
I'acrylate de 2-hydroxyethyle ; le dimethylaminopropylmethacrylamide; et leurs sels ; et 
leurs melanges. 

De preference, les monomeres acryliques sont choisis parmi l'acrylate de methyle, 
I'acrylate de methoxyethyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate de 2- 
hydroxyethyle, I'acide (meth)acrylique, le methacrylate de dimethylaminoethyle, et leurs 
melanges. 

Parmi les monomeres additionnels vinyliques non acryliques, on peut citer : 

- les esters vinylique de formule : Re-COO-CH=CH 2 

dans laquelle Re represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de 1 a 6 
atomes, ou un groupe alkyle cyclique comportant de 3 a 6 atomes de carbone et/ou un 
groupe aromatique, par exemple de type benzenique, anthracenique, et naphtalenique ; 

- les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique, phosphorique ou sulfonique, tels que I'acide crotonique, I'anhydride 
maleique, I'acide itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide 
styrenesulfonique, I'acide vinylbenzoTque, I'acide vinylphosphorique, et leurs sels ; 

- les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au moins une fonction amine 
tertiaire, tels que la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine ; 

- et leurs melanges. 

Avantageusement, les monomeres acryliques presents dans le polymere greffes 
comprennent au moins I'acide <meth)acrylique et au moins un monomere choisi 
parmi les (meth)acrylates et les (meth)acrylamides decrits preGedemment aux 
points (i) et (ii). De preference, les monomeres acryliques comprennent au moins 
I'acide (meth)acrylique et au moins un monomere choisi parmi les (meth)acrylates 
d'alkyte en C1-C3. L'acide (rneth)acrylique peut ^tre present en une teneur d'au 
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moins 5 % en poids, par rapport au poids total du polymere, fiotamment allant de 
5 % a 80 % en poids, de preference d'au moins 10 % en poids, notamment allant 
de 10 % en poids a 70 % en poids, preferentiellement d'au moins 15 % en poids, 
notamment allant de 1 5 % a 60 % en poids. 

Parmi les sels, on peut citer ceux obtenus par neutralisation des groupements acides a 
I'aide de base inorganiques telles que I'hydroxyde de sodium, I'hydroxyde de potassium, 
I'hydroxyde d'ammonium ou de bases organiques de type alkanols amines comme la 
monoethanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine, la -2-methyl-2-amino-1- 
10 propanol. 

On peut egalement citer les sels formes par neutralisation des motifs amine tertiaire, par 
exemple a I'aide d'acide mineral ou organique. Parmi les acides mineraux, on peut citer 
I'acide sulfurique ou I'acide chlorhydrique, i'acide bromhydrique, iodhydrique, I'acide 
phosphorique, I'acide borique. Parmi les acides organiques, c-n peut citer les acides 
comportant un ou plusieurs groupes carboxylique, sulfonique, ou phosphonique. II peut 
s'agir d'acides aliphatiques lineaires, ramifies ou cycliques ou encore d'acides 
aromatiques. Ces acides peuvent comporter, en outre, un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi O et N, par exemple sous la forme de groupes hydroxyles. On peut 
notamment citer I'acide acetique ou I'acide propionique, I'acide terephtalique, ainsi que 
20 I'acide citrique et I'acide tartrique. 

Selon un mode de realisation de I'invention, le polymere ethylenique greffe ne contient 
pas de monomeres vinyliques non acryliques additionnels tels que decrits precedemment. 
Dans ce mode de realisation, le squelette insoluble du polymere ethylenique greffe est 
forme uniquement de monomeres acryliques tels que decrits precedemment. 
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II est entendu que ces monomeres acryliques non polymerises peuvent elre solubles 
dans le milieu de dispersion considere, mais le polymdre form§ avec ces monomeres est 
Insoluble dans le milieu de dispersion. 

Comme monomere acrylique principal, on peut utiliser I'acrylate de methyle, le 
methacrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, le methacrylate d'ethyle, I'acrylate de n- 
propyle, le methacrylate de n-propyle, I'acrylate d'iso-propyle et le methacrylate d'iso- 
propyle, et leurs melanges. 

On prefere tout particulierement I'acrylate de methyle, le methacrylate de methyle, le 
methacrylate d'ethyle. 

Les monomeres acryliques additionnels peuvent etre choisis parmi : 

- I'acide (meth)acrylique et ses sels, 

- les (meth)acrylates de formule (I) et leurs sels : 

H 2 C=C COOR' 

| (I) 

dans laquelle : 

- d6signe un atome d'hydrog^ne ou tin groupe m6thyle ; 

- R2 represente 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifi6 comprenant de 1 d 6 atomes de 
carbone, ledit groupe comportant dans sa chaine un ou plusieurs atomes d f oxygene et/ou 
comportant un ou plusieurs substituants choisis parmi 

-OH, les atomes d'halogene (F, CI, Br, l)et -NR'R" ayec R' et R" identiques ou differents 
choisis parmi les alkyles lineaires ou ramifies ^n C1-C3 ; 

- un groupe alkyJe cyclique xx)mprenant de 3 a 6 atomes de -carbone, 
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ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou 
pouvant comporter un ou plusieurs substituants choisis parmi OH et les atomes 
d'halogene (F, CI, Br, I) ; 
- et leurs melanges. 

A titre d'exemples de R' 2> on peut citer le groupe methoxyethyle, ethoxyethyle, 
trifluoroethyle; 2-hydroxyethyle, 2-hydroxypropyle, dimethylaminoethyle, 
diethylaminoethyle, dimethylaminopropyle. 

Parmi ces monomeres acryliques additionnels, on peut tout particulierement citer I'acide 
(meth)acrylique, les (meth)acrylates de methoxyethyle ou d'ethoxyethyle; le methacrylate 
de trifluoroethyle; le methacrylate de dlmethylaminoethyle, le methacrylate de 
diethylaminoethyle, le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate <de 2- 
hydroxyethyle, I'acrylate de 2-hydroxypropyle, I'acrylate de 2-hydroxyethyle, leurs sels, et 
leurs melanges. 

On prefere tout particulierement I'acide acrylique, I'acide methylacrylique. 

Les macromonomeres comportent a une des extremites de la chaTne un groupe terminal 
polymerisable apte a reagir au cours de la polymerisation avec les monomeres acryliques 
et eventuellement les monomeres vinyliques additionnels, pour former les chaines 
laterales du polymere ethylenique greffe. Ledit groupe terminal polymerisable peut -etre 
en particulier un groupe vinyle ou (meth)acrylate (ou (meth)acryloxy), et de preference un 
groupe (meth)acrylate. 

Les macromonomeres sont choisis preferentiellement parmi les macromonomeres dont 
I'homopolymere a une temperature de transition vitreuse (Tg) inferieure ou egale a 25°C, 
notamment allant de - 100°C a 25°C, de preference allant-de - 60°O aO°C. 
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Les macromonomeres ont une masse moleculaire moyenne en poids superieure ou egale 
a 200, de preference superieure ou egale a 300, preferentiellement superieure ou egale a 
500, et plus preferentiellement superieure a 600. 

De preference, les macromonomeres ont une masse moleculaire moyenne en poids <Mw) 
allant de 200 a 100 000, de preference allant de 500 a 50 000, preferentiellement allant 
de 800 a 20 000, plus preferentiellement allant de 800 a 1O000, et encore plus 
preferentiellement allant de 800 a €000. 

Dans la presente demande, les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre 
(Mn) sont determinees par chromatographie liquide par permeation de gel<<solvant THF, 
courbe d'etalonnage etablie avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur 
n§fractom6trique). 

Comme macromonomeres carbones, on peut en particulier citer : 

-(i) les homopolymeres et les copolymeres tmeth)acrylate d'alkyle lineaire ou ramifie en 
C8-C22, presentant un groupe terminal polymerisable choisi parmi ies groupes vinyle ou 
(m§th)acrylate parmi lesquels on peut citer en particulier : les macromonomeres de 
poly(acrylate d'ethyl-2 hexyle) a extremite mono(meth)acrylate ; les macromonomeres -de 
poly(acrylate de dodecyle) ou de poly(methacrylate de dodecyle) a extremite 
mono(meth)acrylate ; les macromonomeres de poly(acrylate de stearyle) ou de poly 
(methacrylate de stearyle) a extremite mono(meth)acrylate. 

De tels macromonomeres sont notamment decrits dans les brevets £P895467 et 
EP96459 et dans Tartide Gillman K.F., Polymer Letters, Vol 5, page 477-481 (1967). 

On peut en particulier citer les macromonomeres a base de poly(acrylate d'ethyl^-hexyle) 
ou de poly(acrylate de dodecyle) a extremite mono(metli)acrylate. 
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-(ii) les polyolefines ayant un groupe terminal a insaturation ethylenique , en particulier 
ayant un groupement terminal (meth)acrylate. Comme exemple de telles polyolefines, on 
peut citer en particulier les macromonomeres suivants, etant entendu qu'ils ont un groupe 
terminal (meth)acrylate : les macromonomeres de polyethylene, les macromonomeres de 
polypropylene, les macromonomeres de copolymere polyethylene/polypropylene, ies 
macromonomeres de copolymere polyethylene/polybutylene, les macromonomeres de 
polyisobutyiene ; les macromonomeres de polybutadiene; les macromonomeres de 
polyisoprene ; les macromonomeres de polybutadiene; 4es macromonomeres de 
10 poly(ethylene/butyl6ne)-polyisoprene ; 

De tels macromonomeres sont en particulier decrits dans US5625005 qui mentionne des 
macromonomeres ethylene/butylene et ethylene/propylene a groupement terminal reactif 
(meth)acrylate. 

On peut en particulier citer le methacrylate de poly(ethylene/butyl6ne), tel que -celui 
commercialise sous la denomination Kraton Liquid L-1-253 par Kraton Polymers. 

De pr6f6rence, le macromonomere polym§rise (constituant les chatnes laterales du 
polymere greffe) represente de 0,1 a 15 % en poids du poids total du polymere, 
20 preferentiellement de 0,2 a 10 % en poids, et plus preferentiellement de 0,3 a 8 % en 
poids. 

Comme polymere ethylenique greffe particulierement •prefere disperse dans une phase 
grasse liquide non siliconee, on peut utiliser ceux obtenus par polymerisation : 
- de I'acrylate de methyle^t du macromonomere polyethylene/poiybutylene a groupement 
terminal methacrylate tnotamment Kraton L-1253), en particulier dans un solvant choisi 
parmi risododecane, I'isononanoate d'isononyle, 1'octyldodecanol , \e malate de 



WO 2004/055082 PCT/FR2003/003714 

27 

diisostearyle, un benzoate d'alkyl C^-C^tel que Finsolv TN) ; 

- de I'acrylate de methoxyethyle et du macromonomere polyethylene/polybutylene a 
groupement terminal methacrylate (notamment Kraton L-1253), en particuller dans 
I'isododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / methacrylate de methyle et du macromonomere 
polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate -(notamment Kraton L- 
1253), en particulier dans I'isododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / acide acrylique et du macromonomere 
polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate {notamment Kraton L- 

10 1253), en particulier dans I'isododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / methacrylate de dimethylaminoethyle et du 
macromonomere polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate 
(notamment Kraton L-1253), en particulier dans I'isododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / methacrylate de 2-hydroxyethyle et du 
macromonomere polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate 
(notamment Kraton L-1253), en particulier dans I'isododecane. 

De preference, le polymere greffe a une masse mol6culaire moyenne en poids (Mw) 
comprise entre 10 000 et 300 000, notamment entre 20 000 et 200 000, mieux encore 
20 entre 25 000 et 1 50 000. 

Grace aux caracteristiques susmentionnees, dans un milieu organique de dispersion 
donne, les polymeres ont la capacite de se replier sur eux-memes, formant ainsi des 
particules de forme sensiblement sph6rique, avec «ur le pourtour de ces particules les 
chames laterales deployees, qui assurent la stabilite de ces particules. De telles 
particules resultant des caracteristiques du polymere greffe ont la particularity de ne pas 
s'agglomerer dans ledit milieu et done de s'autostabiliser et de former une dispersion de 
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particules de polymere para'culierement stable. 

En particulier, les polymeres ethyleniques greffes de la dispersion peuvent former des 
particules nanometriques, de taille moyenne allant de 10 a 400 nm, de preference de 20 
a 200 nm. 

Du fait de cette taille tres faible, les particules de polymere greffe en dispereion sont 
particulierement stables et done peu susceptibles de former des agglomerats. 
La dispersion de polymere greffe peut done etre une dispersion stable et ne forme pas de 
sediments, lorsqu'elle est placee pendant une duree prolongee (par exemple 24 heures) 
h temperature ambiante (25 °C). 

De preference, la dispersion de particules de polymere greffe presente un taux de 
matiere seche (ou extrait sec) en polymere pouvant alter de 40 % a 70 % en poids de 
matiere seche, notamment allant de 45 % a 65 % en poids. 

On peut preparer la dispersion de particules de polymere greffe par un precede 
comprenant une etape de copolymerisation radicalaire, dans un milieu organkjue de 
polymerisation, d'un ou plusieurs monomeres acryliques tels que definis precedemment 
avec un ou plusieurs macromonomeres tels que definis precedemment. 
Comme indique precedemment, le milieu organique liquide de dispersion peut etre 
identique ou different du milieu de polymerisation. 

D'une maniere classique, la copolymerisation peut etre effectuee en presence d'un 
initiateur de polymerisation. Les initiateurs de polymerisation peuvent §tre des amorceurs 
radicalaires. De maniere generate, un tel initiateur de polymerisation peut etre choisi 
parmi les composes organiques peroxydes tels que le dilauroyl peroxyde, ie dibenzoyl 
peroxyde, le tert-butyl peroxy-2-ethylhexanoate ; les composes diazotes tels -que 
I'azobislsobutyronitrile, I'azobisdimethylvatero-nitrite. 
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La reaction peut etre egalement initiee a I'aide de photoinitiateurs ou par una radiation 
telle que des UV, des neutrons ou par plasma. 

D'une maniere generate, pour mettre en ceuvre ce precede, on introduit, dans un reacteur 
de taille appropriee a la quantite de polymere que I'on va realiser, au moins une partie du 
milieu organique de polymerisation, une partie des monomeres acryliques et/ou 
vinyliques additionnels, qui constituera, apres polymerisation, le squelette insoluble, la 
totalite du macromonomere (qui constituera les chaines laterales du polymere) et une 
partie de I'initiateur de polymerisation. A ce stade d'introduction, le milieu reactionnel 
forme un milieu relativement homogene. 
10 Le milieu reactionnel est ensuite agite et chauffe jusqu'a une temperature pour obtenir 
une polymerisation des monomeres et macromonomeres. Apres un certain temps, le 
milieu initialement homogene et limpide conduit a une dispersion d'aspect laiteux. On 
ajoute ensuite un melange constitue de la partie restante de monomeres et de I'initiateur 
de polymerisation. Apres un temps adequat pendant tequel le melange esttinauffe sous 
agitation, le milieu se stabilise sous forme d'une dispersion laiteuse, la -dispersion 
comprenant des particules de polymeres stabilises dans le milieu dans lequel eltes ont 
ete creees, ladite stabilisation etant due a la presence, dans le polymere, de chaTnes 
laterales solubles dans ledit milieu de dispersion. 

20 Le polymere greffe peut etre present dans la composition selon I'invention en une teneur 
en matiere s§che (ou matiere active) allant de 1 a 70% en poids par rapport au poids total 
de la composition, mieux de 5 a 60% en poids, de preference allant de 6 a 45% et mieux 
allant de 8 a 40% en poids. 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre au moins corps gras 
solides a temperature ambiante notamment choisi parmi tescires, tes corps gras p§teux, 
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les gommes et leurs melanges. Ces corps gras peuvent etre d'origine animale, vegetate, 
minerale ou synthetique. 

Cire 

La composition sel8on I'invention peut comprendre une cire ou un melange de cires. 
La cire consideree dans le cadre de la presente invention est d'une maniere generate un 
compose lipophile, solide a temperature ambiante \25 °C), a changement d'etat 
solide/liquide reversible, ayant un point de fusion superieur ou egal a 30 °C pouvant alter 
10 jusqu'a 120 °C. 

En portant la cire a I'etat liquide (fusion), il est possible de la rendre miscible aux hui|es.et 
de former un melange homogene microscopiquement, mais en ramenant la temperature 
du melange a la temperature ambiante, on obtient une recristallisation de la cire dans les 
huiles du melange. 

En particulier, les cires convenant a I'invention peuvent presenter un point de fusion 
superieur a 45° environ, et en particulier superieur a 55 °C. 

Le point de fusion de la cire peut etre mesure a I'aide d'un calorimetre a toalayage 
differentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination OSC 30 par 
la societe METLER. 
20 Le protocole de mesure est le suivant : 

Un echantillon de 15 mg de produit dispose dans un creuset est soumis a une premiere 
montee en temperature allant de 0 °C a 120 °C, a la Vitesse de chauffe de 10 °C/ minute, 
puis est refroidi de 120 °C a 0 °C a une vitesse tie refroidissement de 10 °C/minute et 
enfin soumis a une deuxieme montee en temperature allant de 0 °C a 120 °C a une 
vitesse de chauffe de 5 °C/minute. Pendant la deuxteme montee en temperature, on 
mesure la variation de la difference de puissance absorbee par le creuset vide et par le 
creuset contenant I'echantillon de produit en fonction ^le la temperature. Le point de 
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fusion du compost est la valeur de la temperature correspondant ausommet du pic de la 
courbe represented la variation de la difference de puissance absorbee en fonction de la 
temperature. 

Les cires susceptibles detre utilisees dans les compositions selon I'invention sont 
choisies parmi les cires, solides et rigides a temperature ambiante, d'origine animate, 
v§g£tale, minerale ou de synthese et leurs melanges. 

La cire peut egalement presenter une durete allant de 0,05 MPa a 30 MPa, et de 
preference allant de 6 MPa a 15 MPa . La durete est determinee par la mesure de la 
10 force en compression mesuree a 20 °C a I'aide du texturometre vendu sous la 
denomination TA-TX2i par la societe RHEO, equipe d'un cylindre en inox d'un diametre 
de 2 mm se d6placant a la Vitesse de mesure de 0,1 mm/s, et penetrant dans la -cire a 
une profondeur de penetration de 0,3 mm. 
Le protocole de mesure est le suivant : 

La cire est fondue a une temperature egale au point de fusion de la cire 
+ 20 °C. La cire fondue est coulee dans un recipient de 30 mm de diametre et de 20 mm 
de profondeur. La cire est recristallisee a temperature ambiante <25 °C) pendant 54 
heures, puis la cire est conservee pendant au moins 1 heure a 20 °C avant d'effectuer la 
mesure de durete. La valeur de la durete est la force de compression maximale mesuree 
20 divisee par la surface du cylindre du texturometre en contact avec la cire. 

On peut notamment utiliser les cires hydrocarbonees comme la cire d'abeiltes, la cire de 
lanoline, et les cires d'insectes de Chine; la cire de riz, la cire de Camauba, la cire de 
Candellila, la cire d'Ouricurry, la cire d'Alfa, la cire de fibres de liege, la cire de canne a 
sucre, la cire du Japon et la cire de sumac; la cire de montan, les cires microcristallines, 
les paraffiries et I'ozokerite; les cires de poly&hytene, les cires obtenues-par la synthese 
de Fisher-Tropsch et les copolymers cireux ainsi que teurs esters. 
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On peut aussi citer les cires obtenues par hydrogenation -catalytique d'nuiles animates ou 
v6getales ayant des chames grasses, lineaires ou ramifiees, enC8-C32. 
Parmi celles-ci, on peut notamment citer I'huile de jojoba hydrogenee, I'huile de jojoba 
isomerisee telle que I'huile de jojoba partiellement hydrogenee isomerisee trans fabriquee 
ou commercialism par la societe Desert Whale sous la reference commerciale ISO- 
JOJOBA-50®, I'huile de toumesol hydrogenee, I'huile de ricin hydrogenee, I'huile de 
coprah hydrogenee et I'huile de lanoline hydrogenee, le tetrastearate de di-:(trim6thylol- 
1,1,1 propane) vendu sous la denomination « HEST 2T-4S » par la societe HETERENE, 
le t§trabeh6nate de di-(trim§thylol-1 ,1,1 propane) vendue sous la denomination HEST 2T- 
10 4B par la societe HETERENE. 

On peut encore citer les cires de silicone comme les alkyl ou alkoxy-dimeticone ayant de 
16 a 45 atomes de carbone, les cires fluorees. 

On peut egalement utiliser la cire obtenue par hydrogenation d'huile d'olive esterifiee avec 
I'alcool stearylique vendue sous la denomination « PHYTOWAX Olive 
18 L 57 » ou bien encore les cires obtenues par hydrogenation d'huile de ricin .esterifiee 
avec I'alcool cetylique vendus sous la denomination « PHYTOWAX ricin 16L64 .et 
22L73 », par la societe SOPHIM. De telles cires sont decrites dans la demande *FR-A- 
2792190. 

20 Selon un mode de realisation particulier, les compositions selon I'invention peuvent 
comprendre au moins une cire dite cire collante c'est-^-dire poss6dant un collant 
superieur ou egal a 0,7 N.s et une durete inf6rieure ou egale a 3,5 MPa. 
L'utilisation d'une cire collante peut notamment permettre I'obtention d'une composition 
cosmetique qui s'applique facilement sur les fibres keratiniques, ayant une bonne 
accroche sur. les fibres keratiniques et qui conduit a la formation d'un maquillage lisse, 
homogene et 6paississant. 
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La cire collante utilisee peut posseder notamment un collant allant de 0,7 N.s a 30 N.s, en 
particulier superieur ou egal a 1 N.s, notamment allant de 1 N.s a 50 N.s, en particulier 
superieur ou egal a 2 N.s, notamment allant de 2 N.s a 10 N.s, et en particulier allant de 2 
N.s a 5 N.s. 

Le collant de la cire est determine, par la mesure de revolution de la force (force de 
compression ou force d'etirement) en fonction du temps, a 20 °C a I'aide du texturometre 
vendu sous la denomination « TA-TX2i® » par la societe RHEO, equipe d'un mobile en 
polymere acrylique en forme de cone formant un angle de 45°. 
Le protocole de mesure est le suivant : 
10 La cire est fondue a une temperature egale au point de fusion de la cire 
+ 10 °C. La cire fondue est coulee dans un recipient de-25 mm de diametre-et de 20 mm 
de profondeur. La cire est recristallisee a temperature ambiante (25 °C) pendant 24 
heures de telle sorte que la surface de la cire soit plane et lisse, puis la cireest conservee 
pendant aU moins 1 heure a 20 °C avant d'effectuer la mesure du collant. 
Le mobile du texturometre est deplace a la vitesse de 0,5 mm/s, puis penetre dans la cire 
jusqu'a une profondeur de penetration de 2 mm. Lorsque le mobile a penetre dans la cire 
a la profondeur de 2 mm, le mobile est maintenu fixe pendant 1 seconde (correspondant 
au temps de relaxation) puis est retire a la vitesse de 0,5 mm/s. 

Pendant le temps de relaxation, la force (force de compression) decrott fortement jusqu'a 
20 devenir nulle puis, lors du retrait du mobile, la force (force d'etirement) devient negative 
pour ensuite croltre a nouveau vers la valeur 0. Le collant correspond & I'integrale de la 
courbe de la force en fonction du temps pour la partie de la courbe correspondant aux 
valeurs negatives de la force (force d'etirement). La valeur du collant est exprim^e en 
N.s. 

La cire collante pouvant etre utilisee a generalement une durete inferieure ou egale a 3,5 
MPa, en particulier allant de 0,01 MPa a 3,5 MPa, notamment allant deX),05 MPa a 3 
MPa, voire encore allant de 0,1 MPa a 2,5 MPa. 
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La durete est mesuree selon le protocole decrit precedemment. 

Comme cire collante, on peut utiliser un (hydroxystearyloxy)stearate d'alkyle en C 2( rC4o 
(le groupe alkyle comprenant de 20 a 40 atomes de carbons), seul ou en melange, en 
particulier un 12-(12'-hydroxystearyloxy)stearate d'alkyle en Czo-Ow, de formule<ll) : 

O 

H 3 c4-CH 2 4-CH^CH r )-C-0-{-CH r ) H CH r CH3 
5 I 10 

O 

0 ^-f-CH 2 -)-CH-f-CH 2 -|-CH 3 

10 1 * 

dans laquelle m est un entier allant de 18 a 38, ou un melange de composes de formule 
(II). 

Une telle cire est notamment vendue sous les denominations « Kester Wax K 82 P® »-et 
« Kester Wax K 80 P® » par la societe KOSTER KEUNEN. 

Les cires citees ci-dessus presentent gen6ralement un point de fusion commencante 
inferieur a 45 °C. 

La ou les cires peu(ven)t etre presente(s) sous forme d'une microdispersion aqueuse-de 
cire. On entend par microdispersion aqueuse de cire, une dispersion aqueuse de 
particules de cire, dans laquelle la taille desdites particules de cire est inferieure ou egale 
a environ 1 pm. 

Les microdispersions de cire sont des dispersions stables de particules colloTdales de 
cire, et sont notamment decrites dans "Microemulsions Theory and Practice", LM. Prince 
Ed., Academic Press (1977) pages 21-32. 

En particulier, ces microdispersions de cire peuvent etre obtenues par fusion de la cire en 
presence d'un tensioactif, et eventuellement d'une partie de I'eau, puis addition 
progressive d'eau -chaude avec agitation. On observe la formation intermediaire d'une 
•emulsion du type-eau^dans-huile, suivie d'une Inversion de phase avec t)btentlon finale 
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d'une microemulsion du type huile-dans-eau. Au refroidissement, on obtient une 
microdispersion stable de particules colloTdales solides de cire. 

Les microdispersion de cire peuvent tgalement etre obtenues par agitation du melange 
de cire, de tensioactif et d'eau £ Taide de moyen d'agitation tels que tes ultrasons, 
I'homogtneisateur haute pression, les turbines. 

Les particules de la microdispersion de cire ont de preference des dimensions moyennes 
inferieures a 1 pm (notamment allant de 0,02 pm a 0,99 pm), de preference inferieures a 
0,5 pm (notamment allant de 0,06 pm a 0,5 pm). 
10 Ces particules sont constitutes essentiellement d'une cire ou d'un melange de cires. 
Elles peuvent toutefois comprendre en proportion minoritaire des additifs gras huileux 
et/ou pateux, un tensioactif et/ou un additif/actif liposoluble usuel. 

Par corps gras p§teux, on entend un compose gras lipophile comportant a la temperature 
de 23°C une fraction liquide et une fraction solide. 

Ledit compose pateux a de pr6ference une duret6 a 20°C allant de 0,O01 a 0,5 MPa, de 
preference de 0,002 d 0,4 MPa. 

La durete est mesur6e selon une mtthode de penetration d'une sonde dans un 
gchantillon de compost et en particulier a I'aide d'un analyseur de texture {par<exemple le 
20 TA-XT2i de chez Rheo) equipe d'un cylindre en inox de 2 mm de diam6tre. La mesure de 
durete est effectu6e & 20°C au centre de 5 tchantillons. Le cylindre ^est introduit dans 
chaque echantillon a une pre-vitesse de 1mm/s puis a une vitesse de mesure de 0,1 
mm/s, la profondeur de penetration 6tant de 0,3 mm. La valeur relevee de Ja durete est 
celle du pic maximum. 

La fraction liquide du compose pateux .mesuree a 23°C reprtsente de preference 9 a 
97% en poids du compost. Cette fraction liquide £ 23°C reprtsente de preference entre 
15 et 85%, de preference encore entre 40 et 85% en poids. La fraction liquide en poids 
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du compose pateux a 23°C est 6gale au rapport de I'enthalpie de fusion consommee a 
23°C sur I'enthalpie de fusion du compost p§teux. 

Uenthalpie de fusion du compose pateux est I'enthalpie consommee par le compose pour 
passer de I'etat solide a I'etat liquide. Le compos6 pateux est dit & I'etat solide lorsque 
flntegralite de sa masse est sous forme solide cristalline. Le compost pateux est dit a 
I'etat liquide lorsque Tintegralite de sa masse est sous forme liquide. 
L'enthalpie de fusion du compost p§teux est egale & I'aire sous la >courbe du 
thermogramme obtenu & I'aide d'un calorim6tre a balayage differentiel <D. S. C), tel que 
le calorim&re vendu sous la denomination MDSC 2920 par la society TA instrument, 
10 avec une montee en temperature de 5 ou 10°C par minute, selon la norme ISO 11357- 
3:1999. L'enthalpie de fusion du compose pateux est la quantity d'6nergie n^cessaire 
pour faire passer le compost de l'6tat solide a I'etat liquide. £lle est exprimee eu J/g. 
Uenthalpie de fusion consommee a 23°C est la quantite d'6nergie absorb£e par 
rSchantillon pour passer de I'etat solide a l'§tat qu'il prSsente a 23°C constitu6 d'une 
fraction liquide et d'une fraction solide. 

La fraction liquide du compose pateux mesur6e a 32°C represente de preference de 30 a 
100% en poids du compose, de pr6ference de 80 a 100%, de preference encore de 90 & 
100% en poids du compos6. Lorsque la fraction liquide du compost pateux mesuree a 
32°C est egale a 100%, la temperature de la fin de la plage de fusion du compost pateux 
20 est inferieure ou 6gale d 32°C. 

La fraction liquide du compose pateux mesuree a 32°C est egale au rapport de Itenthalpie 
de fusion consommee a 32°C sur I'enthalpie de fusion du compose pateux. L'enthalpie de 
fusion consomm<§e & 32°C est calculee de la meme fagon que I'enthalpie de fusion 
consommee a 23°C. 

Les gommes sont generalement des polydimethyteiloxanes (POMS) a haut poids 
molSculaire ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides et les corps pateux 
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sont g§neralement des composes hydrocarbones comme les lanolines etleurs derives ou 
encore des PDMS. 

La nature et la quantite des corps solides sont fonction des proprietes mecaniques et des 
textures recherchees. A titre indicatif, la composition peut contenir de 0,1 a 50 % en poids 
de cires, par rapport au poids total de la composition, mieux de 1 a 40 % et encore mieux 
de 5 a 30% en poids. 

La composition peut comprendre, outre le polymere en dispersion dans la phase grasse 
10 liquide decrit precedemment selon I'invention, un polymere additionnel tel qu'un polymere 
filmogene . Selon la pr§sente invention, on entend par "polymere filmogene", un 
polymere apte a former a lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de filmification, un 
film continu et adherent sur un support, notamment sur les matieres k6ratiniques. 
Parmi les polymeres filmogdnes utilisables dans la composition de la presente invention, 
on peut citer les polymeres synth6tiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, 
les polymeres d'origine naturelle et leurs melanges. Comme polymere filmog6ne, on peut 
citer en particulier les polymeres acryliques, les polyurethanes, les polyesters, les 
polyamides, les polyur6es, les polymeres cellulosiques comme la nitrocellulose. 

20 La composition selon Tinvention peut en outre comprendre une ou des matieres 
colorantes choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes 
pulv§rulentes comme les pigments, les nacres, et les paillettes bien connues de Thomme 
du metier. Les matieres colorantes peuvent §tre presentes, dans la composition, en une 
teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de 
preference de 0,01 % & 30 % en poids. 
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Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou colorees, 
minerales ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, destinees a colorer la 
composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme irisees, notamment produites 
par certains mollusques dans leur coquille ou bien synthetisees. 

Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer, 
parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les 
oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, jaune ou 
10 rouge) ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome -et le 
bleu ferrique, les poudres metalliques comme la poudre d'aluminium, la poudre de-cuivre. 
Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type O & 
C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, 
aluminium. 

On peut egalement citer les pigments a effet tels les particules comportant un substrat 
organique ou mineral, naturel ou synthetique, par exemple le Verre, les resines acrylique, 
le polyester, le polyurethane, le polyethylene terephtalate, les ceramiques ou les 
alumines, ledit substrat etant recouvert ou non de substances metalliques -comme 
20 I'aluminium, Tor, fargent, le platine, le cuivre, le bronze, ou d'oxydes metalliques -comme 
le dioxyde de titane, I'oxyde de fer, I'oxyde de chrome et leurs melanges. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le 
mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres -colores tels 
que le mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane recouvert avec 
notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane recouvert avec un 
pigment organique du typeprecite ainsi que les pigments nacres a*ase d'oxychlorure de 
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bismuth, . On peut egalement utiliser les pigments interferentials, notamment £ *cristaux 
liquides ou multicouches. 

En particulier, il a ete constate que ('utilisation de la dispersion de particules d'un 
polymere 6thylenique greffe non silicone dans une phase grasse liquide, telle que d6crite 
precedemment, dans une composition cosm6tique comprenant <Jes matieres colorantes 
pulverulentes, en particulier des pigments, permet une bonne dispersion desdits pigments 
(sans sedimentation) et done une bonne stability et une bonne homogen&te de la couleur 
dans le temps de la composition selon Pinvention. 

10 

Cest pourquoi un objet de la pr6sente invention est une composition cosmetique 
comprenant, dans un milieu cosm&iquement acceptable, une dispersion de particules 
d'un polymere ethytenique greffe non silicone dans une phase grasse liquide et une 
matiere colorante pulverulente, notamment sous forme de pigments. 

Les colorants liposolubles sont par exemple le rouge Soudan, le D&C Red 17, le D&C 
Green 6, le p-carotene, I'huile de soja, le brun Soudan, le D&C Yellow 11, le D&C Violet 
2, le D&C orange 5, le jaune quinoleine, le rocou. Les colorants hydrosolubles sont par 
exemple le jus de betterave, le bleu de methylene, le sel disodique de ponceau, le sel 
20 disodique du vert d'alizarine, le jaune de quinoleine, le sel trisodique d'amarante, le sel 
disodique de tartrazine, le sel monosodique de rhodamine, le sel disodique de fuchsine, 
la xanthophylle. 

La composition selon Pinvention peut comprendre au moins une charge, notamment en 
une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids total de la composition, 
de preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par charges, il faut*comprendre4es 
particules de toute forme, incolores ou blanches, min£ra!es ou de synthese, insolubles 
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dans le milieu de la composition quelle que soit la temperature a laquelle la composition 
est fabriquee. Ces charges servent notamment a modifier la rh6ologie ou la texture de la 
composition. 

Les charges peuvent etre min§rales ou organiques de toute forme, plaquettaires, 
sph6riques ou oblongues, quelle que soit la forme cristallographique ( par exemple 
feuillet, cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut^iter le talc, le mica, la silice, 
le kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-p- 
alanine et de poly§thyldne, les poudres de polymeres de tetrafluoroethylene (Teflon®), la 
lauroyMysine, Pamidon, le nitrure de bore, les microspheres creuses polym§riques 
10 expansees telles que celles de chlorure de polyvinyliddne/acrylonitrile comme 
I'Expancel® (Nobel Industrie), de copolymers d'acide acrylique (Polytrap® de la societe 
Dow Corning) et les microbilles de resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par 
exemple), les particules de polyorganosiloxanes 6lastom6res, le carbonate de calcium 
precipite, le carbonate et I'hydro-carbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les 
microspheres de silice creuses (Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre 
ou de ceramique, les savons metalliques derives decides organiques carboxyliques 
ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de preference de 12 a 18 atomes de carbone, par 
exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate 
de magnesium. 

20 

La composition selon ('invention peut egalement contenir des ingredients couramment 
utilises en cosm6tique, tels que les vitamines, les 6paississants, tes g^lifiants, les oligo- 
elements, les adoucissants, les s^questrants, les parfums, les agents alcalinisants -ou 
acidifiants, les conservateurs, les filtres solaires, les tensioactifs, les anti-oxydants, ies 
fibres, les agents anti-chutes des cheveux, les agents de soin du cil, les agents anti- 
pelliculaires, les agents propulseurs, ou teurs melanges. 
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Par "fibre", il faut comprendre un objet de longueur L et de diametre D tel que L soit tres 
superieur a D, D etant le diametre du cercle dans lequel s'inscrit ia section de la fibre. <En 
particulier, le rapport L/D (ou facteur de forme) est choisi dans la gamme allant de 3,5 a 
2500, de preference de 5 a 500, et mieux de 5 a 150. 

En particulier, les fibres ont une longueur allant de 1 urn a 10 mm, de preference de 0,1 
mm a 5 mm et mieux de 0,3 mm a 3mm . 

Les fibres utilisables dans la composition de I'invention peuvent etre choisies parmi Jes 
fibres rigides ou non rigides, elles peuvent etre d'orlgine synthetique ou naturelle, 
minerale ou organique. 

10 A titre de fibres utilisables dans la composition selon I'invention, on peut citer les fibres 
non rigides telles que les fibres de polyamide (Nylon®) ou les fibres rigides telles que les 
fibres de polyimide-amide comme celles vendues sous les denomination "KERMEL", " 
KERMEL TECH" par la societe RHODIA ou de poly-(p-phenylene-terephtalamide) (ou 
d'aramide) notamment vendues sous la denomination Kevlar ® par la societe OUPONT 
DE NEMOURS. 

Les fibres peuvent etre presentes dans la composition selon I'invention en une teneur 
allant de 0,1 a 10% en poids, mieux de 0,5 a 5% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

20 

Les gelifiants utilisables dans les compositions selon I'invention peuvent etre des gelifiant 
hydrophiles, lipophiles, organiques ou mineraux, polymeriques ou moleculaires. 

Comme gelifiant lipophile mineral, on peut citer les argiles .eventuellement modifiees 
comme les hectorites modifiees par un chlorure d'ammonium d'acide gras en Ci 0 a €22, 
comme I'hectorite modifiee par du chlorure de di-stearyl di-methyl ammonium telle que, 
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par exemple, celle commercialisee sous la denomination de « fientone 38V® » par la 
societe ELEMENTIS. 

On peut egalement citer la silice pyrogenee eventuellement traitee hydrophobe en 
surface dont la taille des particules est inferieure a 1 um. II est en effet possible de 
modifier chimiquement la surface de la silice, par reaction chimique gen6rant une 
diminution du nombre de groupes silanol presents a la surface de la silice. On peut 
notamment substituer des groupes silanol par des groupements hydrophobes : on obtient 
alors une silice hydrophobe. Les groupements hydrophobes peuventetre : 

- des groupements trimethylsiloxyle, qui sont notamment obtenus par 
10 traitement de silice pyrogenee en presence de I'hexamethyldisilazane. Des siliees ainsi 

traitees sont denommees « Silica silylate » selon le CTFA (6* me edition, 1995).«€lles sont 
par exemple commercialisees sous les references « Aerosil R812®» par la societe 
DEGUSSA, « CAB-O-SIL TS-530®» par la societe CABOT, 

- des groupements dimethylsilyloxyle ou polydimethylsiloxane, qui sont 
notamment obtenus par traitement de silice pyrog6n6e en presence de 
polydimethylsiloxane ou du dimethyldichlorosilane. Des siliees ainsi traitees sont 
denommees « Silica dimethyl silylate » selon le CTFA (e 6 ™ 8 edition, 1995). Elles sont par 
exemple commercialisees sous les references « Aerosil R972® », et « Aerosil R974®» par 
la societe DEGUSSA, « CAB-O-SIL TS-610® » et « CAB-O-SIL TS-720®» par la societe 

20 CABOT. 

La silice pyrogenee hydrophobe presente en particulier une taille de particules pouvant 
etre nanometrique a micrometrique, par exemple allant d'environ de 5 a 200 nm. 

Les g6lifiants lipophiles organiques polymeriques sont par exemple «les 
organopolysiloxanes elastomeriques partiel.lement ou totalement reticules, de structure 
tridimensionnelle, comme ceux commercialisms sous les denominations de « KSG6® », 
« KSG16® » et de « KSG18® » par la soqi6te SHIN-€TSU, de « Trefil E-505C® » et 
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« Trefll E-506C®» par la societe DOW-CORNING, de « Gransil SR-CYC®», « SR 
DMF10® », « SR-DC556® », « SR 5CYC gel® », « SR DMF 10 gel® » et de « SR DC 556 
gel® » par la societe GRANT INDUSTRIES, de « SF 1204® » et de « JK 113® » par la 
societe GENERAL ELECTRIC ; I'ethylcellulose comme celle vendue sous la 
denomination d'« Ethocel® » par la societe DOW CHEMICAL ; les galactommananes 
comportant de un a six, et en particulier de deux a quatre, groupes hydroxyle par ose, 
substitues par une chafrie alkyle saturee ou non, comme la gomme de guar alkylee par 
des chatnes alkyle en Ci a C 6 , et en particulier en d a C3 et .leurs melanges. Les 
copolymeres sequences de type « dibloc » ou « tribloc » du type 
polystyrene/polyisoprene, polystyrdne/polybutadiene tels que ceux commercialises sous 
la denomination de « Luvitol HSB® » par la societe BASF, du type 
polystyrene/copoly(ethylene-propylene) tels que ceux commercialis6s sous la 
denomination de « Kraton® » par la societe SHELL CHEMICAL CO ou encore du type 
polystyrene/copoly(ethylene-butylene). 

Parmi les g6lifiants lipophiles pouvant etre utilises dans les compositions selon I'invention, 
on peut encore citer les esters de dextrine et d'acide gras, tels que les palmitates de 
dextrine, notamment tels que ceux commercialises sous les denominations de 
« Rheopearl TL® » ou « Rheopeari KL® » par la societe CHIBA FLOUR. 

Les gelifiants lipophiles peuvent etre presents dans la composition selon I'inyention en 
une teneur allant de 0,05 a 40% en poids par rapport au poids total de la composition, de 
preference de 0,5 a 20% et mieux de 1 a 15% en poids. 

Comme gelifiant hydrophile ou hydrosolubles, on peut citer : 

- rles homo- -ou copolymeres d'acides acrylique ou methacrylique ou leurs 
sels et teurs .esters et ^en particulier les produits vendus sous les denominations 
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«VERSICOL F»ou « VERSICOL K» par la societe ALLIED COLLOID, 
« UTRAHOLD 8 » par la societe CIBA-GEK3Y, les acides polyacryliques de type 
SYNTHALEN K, 

- les copolymeres d'acide acrylique et d'acrylamide vendus sous la forme 
de leur sel de sodium sous les denominations « RETEN » par la societe HERCULES, le 
polymethacrylate de sodium vendu sous la denomination « DARVAN N°7 » par la societe 
VANDERBILT, les sels de sodium d'acides polyhydroxycarboxyliques vendus sous la 
denomination « HYDAGEN F » par la societe HENKEL, 

- les copolymeres acide polyacryliques/acrylates d'alkyle de type 

PEMULEN, 

- TAMPS (Acide polyacrylamidomethyl propane sulfonique neutralise 
partiellement a I'ammoniaque et hautement reticule) commercialise par la societe 
CLARIANT, 

- les copolymeres AMPS/acrylamide de type SEPIGEL ou SIMULGEL 
commercialises par la societe SEPPIC, et 

- les copolymeres AMPS/methacrylates d'alkyle polyoxyethylenes -(reticules 
ou non) et leurs melanges. 

Comme autres exemples de polymeres gelifiants hydrosolubles, on peut citer : 

- les proteines comme les proteines d'origine vegetale telles que les 
proteines de ble, de soja ; les proteines d'origine animale tels que les keratines, par 
exemples les hydrolysats de keratine et les keratines sulfoniques ; 

les polymeres de chitine ou de chitosane anioniques, cationiques, 
amphoteres ou non-ioniques ; 

- les polymeres de cellulose tels que rhydroxyethyteellulose, 
I'hydroxypropylcellulose, la methyloellulose, I'ethylhydroxyethylcellulose, la 
carboxymethyteellulose, ainsi que tes derives quaternises de la-cellulose ; 
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les polymeres vinyliques, comme les polyvinylpyrrolidones, les 
copolymeres de I'ether methylvinylique et de I'anhydride malique, le -copolymere de 
Pacetate de vinyle et de I'acide crotonique, les copolymeres de vinylpyrrolidone et 
d'acetate de vinyle ; les copolymeres de vinylpyrrolidone et de caprolaetame ; I'alcool 
polyvinylique; 

les polyurethanes associatifs tels que le polymere C^-OE^o-Cie de la 
societe SERVO DELDEN (commercialise sous le nom SER AD -FX11O0, molecule a 
fonction urethanne et poids moleculaire moyen en poids de 1300), OE etant un motif 
oxyethylene, le Rheolate 205 a fonction uree vendu par la societe RHEOX ou encore le 

10 Rheolate 208 ou 204 (ces polymeres etant vensus sous forme pure) ou le DW 1206B de 
chez RHOM & HAAS a chaTne alkyle en C20 et a liaison urethane, vendu a 20 % en 
matiere seche dans I'eau. On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de tses 
polyurethanes associatifs notamment dans I'eau ou en milieu hydroalcoolique. A titre 
d'exemple, de tels polymeres on peut citer, le SER AD FX1010, le SER AD FX1035et le 
SER AD 1070 de la societe SERVO DELDEN, le Rheolate 255, le Rheolate 278 et le 
Rheolate 244 vendus par la societe RHEOX. On peut aussi utiliser le produit DW 1206F et 
le DW 1206J, ainsi que I'Acrysol RM 184 ou I'Acrysol 44 de la societe RHOM & HAAS, ou 
bien encore le Borchigel LW 44 de la societe BORCHERS, 

- les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, tels que : 

20 - les gommes arabiques, la gomme de guar, les derives du xanthane, 

la gomme de karaya ; 

les alginates et les carraghenanes ; 

- les glycoaminoglycanes, I'acide hyaluronique et ses derives ; 

- la resine shellac, la gomme de sandaraque, les dammars, les 
ilemis, les copals ; 

I'acide desoxyribonuclekjue ; 
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- les muccopolysaccharides tels que I'acide hyaluronique, les 
chondroitines sulfate, et leurs melanges. 

Les gelifiants hydrophiles peuvent etre presents dans la composition selon I'invention -en 
une teneur allant de 0,05 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition, de 
preference de 0,5 a 10% et mieux de 0,8 a 5% en poids. 

La composition selon I'invention peut contenir des agents tensioactifs emulsionnants 
presents notamment en une proportion allant de 0,5 a 30 % en poids par rapport au poids 
10 total de la composition, mieux de 2 a 15% et mieux de 3 a 10 %. Ces agents tensioactifs 
peuvent etre choisis parmi des agents tensioactifs anioniques, sationiques ou non 
ioniques. On peut se reporter au document « Encyclopedia of Chemical Technology, 
KIRK-OTHMER », volume 22, p.333-432, 3eme edition, 1979, WILEY, pour la definition 
des proprietes et des fonctions (emulsionnant) des tensioactifs, en particulier p.347-377 
de cette reference, pour les tensioactifs anioniques et non-ioniques. 

Les tensioactifs utilises preferentieliement dans la composition selon ('invention sont 
choisis parmi : 

a) les agents tensioactifs non ioniques de HLB superieur ou egal a 8 a 25 °C, utilises 
20 seuls ou en melange; on peut citer notamment : 

- les ethers oxyethylenes et/ou oxypropylenes (pouvant comporter de 1 a 
150 groupes oxyethylenes et/ou oxypropylenes) de glycerol ; 

les others oxyethylenes et/ou oxypropylenes (pouvant comporter de 1 a 
150 groupes oxyethylenes et/ou oxypropylenes) d'alcools gras (notamment d'alcool en 
C8-C24, et de preference en C12-C18) tels que Tether oxyethylene de Palcool 
cetearylique a 30 groupes oxyethylenes (nom CTFA "Ceteareth-30 ") -et I'-ether 
oxyethylene du melange d'alcools gras^n C12-C15 -comportant 7 groupes oxyethylenes 
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(nom CTFA "C12-15 Pareth-7" commercialism sous la denomination « NEODOL25-7 »® 
par SHELL CHEMICALS; 

les esters d'acide gras (notamment d'acide en C8-024, et de preference 
en C16-C22) et de polyethylene glycol (pouvant comprendre de 1 a 150 motifs 
d'ethyleneglycol) tels que le stearate de PB3-50 et le monostearate de PEG-40 
commercialise sous le nom MYRJ 52P par la societe ICI UNIQUEMA; 

- les esters d'acide gras {notamment d'acide en C8-C24, et-de preference 
en C16-C22) et des ethers de glycerol oxyethylenes et/ou oxypropylenes (pouvant 
comporter de 1 £ 150 groupes oxyethylenes et/ou oxypropylenes), comme le 

10 monostearate de PEG-200 glyceryle vendu sous la denomination « Simulsol 220 TM » 
par la societe SEPPIC ; le stearate de glyceryle polyethoxyle a 30 groupes d'oxyde 
d'ethylene comme le produit TAGAT S vendu par la societe GOLDSCHMIDT, I'oleate de 
glyceryle polyethoxyle a 30 groupes d'oxyde d'ethylene comme le produit TAGAT O 
vendu par la societe GOLDSCHMIDT, le cocoate de glyceryle polyethoxyle a 30 groupes 
d'oxyde d'ethylene comme le produit VARIONIC LI 13 vendu .par la societe SHEREX, 
I'isostearate de glyceryle polyethoxyle a 30 groupes d'oxyde d'ethylene comme le produit 
TAGAT L vendu par la societe GOLDSCHMIDT et le laurate de glyceryle polyethoxyle a 
30 groupes d'oxyde d'ethylene comme le produit TAGAT I de la societeGOLDSCHMIDT ; 

- les esters d'acide gras (notamment d'acide en C8-C24, et de preference 
20 en C16-C22) et des ethers de sorbitol oxyethylenes et/ou oxypropylenes (pouvant 

comporter de 1 a 150 groupes oxyethylenes et/ou oxypropylenes), comme le polysorbate 
60 vendu sous la denomination « Tween 60 » par la societe UNIQUEMA ; 

la dimethicone copolyol, telle que celle vendue sous la denomination « 
Q2-5220 » par la societe DOW CORNING ; 

- la dimethicone copolyol benzoate (FINSOLV SLB 1 01 et 201 de la societe 

FINTEX); 

- les copolymers d'oxyde propylene et d'oxyde d'ethylene, egalement 
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appeles polycondensats OE/Opcomme par exemple les polycondensats tribloc 
polyethylene glycol / polypropylene glycol / polyethylene glycol vendus sous les 
denominations "SYNPERONIC" comme les "SYNPERONIC PE/ L44" et "SYNPERONIC 
PE/F127 " par la societe ICI, et leurs melanges. 

- et leurs melanges. 

b) les agents tensioactif non ioniques de H|_B inferieur a 8 a 25 °C, eventuellement 
associes a un ou plusieurs agents tensioactif non ioniques de HLB superieur a 8 a 25 5 C, 
tels que cites ci-dessus tels que : 

- les esters et ethers d'oses tels que les stearate de sucrose, -cocoate de 
10 sucrose, stearate de sorbitan et leurs melanges comme I'Arfatone 2121 -commercialise 

par la societe ICI ; 

- les esters d'acides gras (notamment d'acide en C8-C24, et de preference 
en C16-C22) et de polyol, notamment de glycerol ou de sorbitol, tels que stearate de 
glyceryle, stearate de glyceryle tel que le produit vendu sous la denomination TEG IN M 
par la societe GOLDSCHMIDT, laurate de glyceryle tel que le produit vendu sous la 
denomination IMWITOR 312 par la societe HULS, stearate de polyglyceryl-2, tristearate 
de sorbitan, ricinoleate de glyceryle ; 

- le melange de cyclomethicone/dim6thicone copolyol vendu -sous la 
denomination "Q2-3225C" par la societe DOW CORNING. 

20 c) Les tensioactifs anioniques tels que : 

- les sels d'acides gras en C 16 -C3 0 notamment ceux derivant des amines, 
comme le stearate de triethanolamine; 

- les sels d'acides gras polyoxyethylenes notamment ceux derivant des 
amines ou les sels alcalins, et leurs melanges ; 

- les esters phosphoriques et leurs sels tels que le "OEA oleth-10 
phosphate" (Crodafos N 10N de la societe CROOA) ; 
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- les sulfosuccinates tels que le "Disodium PEG-5 citrate lauryl 
sulfosuccinate" et le "Disodium ricinoleamido MEA sulfosuccinate" 

- les alkylethersulfates tels que le lauryl ether sulfate de sodium ; 
les isethionates ; 

- les acylglutamates tels que le "Disodium hydrogenated tallow glutamate" 
(AMISOFT HS-21 R commercialise par la societe AJINOMOTO) et leurs melanges. 
Convient tout particulierement a I'invention, le stearate de triethanolamine. Ce dernier ^st 
generalement obtenu par simple melange de I'acide stearique et de la triethanolamine. 

On utilise de preference des tensioactifs permettant I'obtention d'emulsion huile-dans-eau 
ou cire-dans-eau. 

Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels compos6s 
complementaires, et/ou leur quantite, de maniere telle que les proprietes avantageuses de 
la composition correspondante selon I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, 
alterees par Tadjonction envisagee. 

La composition selon I'invention peut comprendre un milieu aqueux, constituant une 
phase aqueuse, qui peut former la phase continue de la composition. 

La phase aqueuse peut §tre constituee essentiellement d'eau ; eile peut egalement 
comprendre un melange d'eau et de solvant miscible a I'eau (miscibilite -dans I'eau 
superieure a 50 % en poids a 25 °C) comme les monoalcools inferieurs ayant de 1 a 5 
atomes de carbone tels que I'ethanol, I'isopropanol, les glycols ayant de 2 a 8 atomes de 
carbone tels que le propylene glycol, I'ethylene glycol, le 1,3-butylene glycol, le 
dipropylene glycol, les cetones en C3-C4, les aldehydes en C 2 -C 4 et )eur melanges- 
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La phase aqueuse (eau et eventuellement le solvant miscible a I'eau) peutetre presente, 
en une teneur allant de 0,1 % a 95 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition, de preference allant de 1 % a 80 % en poids 

La composition selon I'invention peut se presenter notamment sous forme de •suspension, 
de dispersion, de solution, de gel, d'emuteion, notamment emulsion huile-dans-.eau*(H/E) 
ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H), sous forme de 
creme, de pate, de mousse, de dispersion de vesicules notamment de lipides ioniques ou 
non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, notamment de pate 
10 souple (notamment de pSte ayant de viscosite dynamique a 25°<Z de I'ordre deO,1 a -40 
Pa.s sous une Vitesse de cisaillement de 200 s"\ apres 10 minutes de mesure en 
geometrie cone/plan). La composition peut §tre anhydre, par exemple il peuts'agir d'une 
pate ou d'une stick anhydre. La composition peut etre une composition non rincee. 

L'homme du metier pourra choisir la forme galenique appropriee, ainsi que sa methode 
de preparation, sur la base de ses connaissances generates, en tenantcompte d'une part 
de la nature des constituants utilises, notamment de leur solubilite dans le support, et 
d'autre part de I'application envisagee pour la composition. 

20 Selon un autre aspect, invention concerne -egalement un ensemble cosmetique 
comprenant : 

i) un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant 
ferm6 par un element de fermeture ; et 

ii) une composition disposee a I'interieur dudit compartiment, la composition 
etant conforme a I'une quelconque des revendications qui precedent. 
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Le recipient peut §tre sous toute forme adequate. II peut etre notamment sous forme d'un 
flacon, d'un tube, d'un pot, d'un etui, d'une boite, d'un sachet ou d'un cottier. 

L'element de fermeture peut etre sous forme d'un bouchon amovible, d'un couvercle, d'un 
opercule, d'une bande dechirable, ou d'une capsule, notamment du type comportant un 
corps fixe au recipient et une casquette articulee sur le corps. II peut §tre egalement 
sous forme d'un element assurant la fermeture selective du recipient, notamment une 
pompe, une valve, ou un clapet. 

Le recipient peut etre associ§ a un applicateur, notamment sous forme d'une brosse 
comportant un arrangement de poils maintenus par un fil torsade. Une telle brosse 
torsadee est decrite notamment dans le brevet US 4 887 622. II peut §tre egalement sous 
forme d'un peigne comportant une pluralite d'elements ^'application, obtenus notamment 
de moulage. De tels peignes sont decrits par exemple dans le brevet "FR 2 796 529. 
L'applicateur peut etre sous forme d'un pinceau, tel que decrit par exemple dans le brevet 
FR 2 722 380. L'applicateur peut §tre sous forme d'un bloc de mousse ou d'elastomere, 
d'un feutre, ou d'une spatule. L'applicateur peut etre libre (houppette ou eponge) ou 
solidaire d'une tige portee par l'element de fermeture, tel que decrit par exemple dans le 
brevet US 5 492 426. L'applicateur peut @tre solidaire du recipient, tel que decrit par 
exemple le brevet FR 2 761 959. 

Le produit peut §tre contenu directement dans le recipient, ou indirectement. A titre 
d'exemple, le produit peut etre dispose sur un support impregn<§, notamment sous forme 
d'une lingette ou d'un tampon, et dispose <a I'unite ou plUsieurs) dans une bofte ou dans 
un sachet. Un tel support incorporant le produit est decrit par exemple dans la demande 
WO 01/03538. 
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L'element de fermeture peut etre couple au recipient par vissage. Alternativement, le 
couplage entre Element de fermeture et le recipient se fait autrement que par vissage, 
notamment via un mecanisme a baTonnette, par encliquetage, serrage, soudage, collage, 
ou par attraction magnetique. Par "encliquetage" on entend en particulier tout systeme 
impliquant le franchissement d'un bourrelet ou d'un cordon de mature par deformation 
elastique d'une portion, notamment de l'element de fermeture, puis par retour en position 
non contrainte elastiquement de ladite portion apres le franchissement du bourrelet ou du 
cordon. 

Le recipient peut etre au moins pour partie realise en materiau thermoplastique. A titre 
d'exemples de materiaux thermoplastiques, on peut citer le polypropylene ou le 
polyethylene. 

Alternativement, le recipient est realise en materiau non thermoplastique, notamment =en 
verre ou en m§tal (ou alliage). 

Le recipient peut etre a parois rigides ou a parois deformables, notamment sous forme 
d'un tube ou d'un flacon tube. 

Le recipient peut comprendre des moyens destines a provoquer ou faciliter la distribution 
de la composition. A titre d'exemple, le recipient peut etre a parois deformables de 
maniere a provoquer la sortie de la composition en reponse a une surpression a I'interieur 
du recipient, laquelle surpression est provoquee par ecrasement elastique (ou non 
elastique) des parois du recipient. Alternativement, notamment lorsque le-produit est sous 
forme d'un stick, ce dernier peut etre entraTne par un mecanisme a piston. Toujours dans 
le cas d'un stick, notamment de produit de maquillage .(rouge a levres, fond deteint, -etc.), 
le recipient peut comporter un mecanisme, notamment a cr6maillere, ou avec une tige 
filetee, ou avec une rampe helicoTdale, et apte a depiacer un stick en direction de ladite 
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ouverture. Un tel mecanisme est decrit par exemple dans le brevet FR 2 806 273 ou dans 
le brevet FR 2 775 566. Un tel mecanisme pour un produit liquide est decrit dans .le brevet 
FR2 727 609. 

Le recipient peut etre constitue d'un boftier avec un fond delimitant au moins un togement 
contenant la composition, et un couvercle, notamment articule sur le fond, et apte a 
recouvrir au moins en partie ledit fond. Un tel boTtier est decrit par exemple dans la 
demande WO 03/01 8423 ou dans le brevet FR 2 791 042. 

Le recipient peut etre equipe d'un essoreur dispose au voisinage de I'ouverture du 
recipient. Un tel essoreur permet d'essuyer I'applicateur et eventuellement, la tige dont il 
peut etre solidaire. Un tel essoreur est decrit par exemple tians le brevet FR 2 792 618. 

La composition peut etre a la pression atmospherique a I'interieur du recipient <a 
temperature ambiante) ou pressurisee, notamment au moyen d'un gaz propulseur 
(aerosol). Dans ce dernier cas, le recipient est equipe d'une valve -{du type de ceHes 
utilisees pour les aerosols). 

Le contenu des brevets ou demandes de brevets cites precedemment sont incorpores 
par reference dans la presente demande. 

L'invention est illustree plus en details par les exemples decrits ci-apres. 
Exemples 1 et 2 : Prepa ration de dispersion de particules de polvmere 



Les exemples 1 et 2 illustrent la preparation de polymeres conformes a l'invention, aptes 
a former une dispersion de particules dans un milieu organique considere. 
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Dans ces exemples, on determine, apres preparation de ladite dispersion, ies masses 
rnolaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) du polymere, la temperature de 
transition vitreuse du polymere, le taux de matiere seche (ou extrait sec) de la dispersion 
et la taille des particules de polymeres. 

Les masses rnolaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) sont determiners par 
chromatographie liquide par permeation de gel <solvant THF, courbe d'etalonnage etablie 
avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur refractometrique). 

La mesure de la temperature de transition vitreuse (Tg) est effectuee selon la norme 
ASTM D3418-97, par analyse enthalpique differentielle (DSC "Differential Scanning 
Calorimetry") sur calorimetre, sur une plage de temperature comprise entre -100°C et 
+150°C a une vitesse de chauffe de 10°C/min dans des creusetsen aluminium de 150 pi. 
La preparation des creusets se fait de la maniere suivante : dans un creuset en 
aluminium de 150 on introduit 100 pd de la dispersion obtenue et on laisse le solvant 
s'evaporer pendant 24h a temperature ambiante et a 50% d'humidite relative. On 
renouvelle I'operation puis on introduit le creuset dans le calorimetre Mettler DSC30. 

Le taux de matiere seche (ou extrait sec), c'est a dire la teneur en matiere non volatile, 
peut etre mesuree de differentes manieres : on peut citer par exemple les methodes par 
sechage a I'etuve ou les methodes par sechage par exposition a un rayonnement 
infrarouge. 

De preference, le taux de matiere seche de la dispersion de polymere obtenue est 
mesure par echauffement de I'echantillon par des rayons infrarouges de 2 urn a 3,5 pm 
de longueur d'onde. Les substances contenues <slans la composition qui possedent une 
pression de vapeur elevee s'evaporent sous I'effet de ce rayonnement. La mesure de la 
perte de poids de I'echantillon permet<Je determiner I'extrait sec de la composition. Ces 
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mesures sont realisees au moyen d'un dessiccateur a infrarouges -commercial LP16 de 
chez Mettler. Cette technique est parfaitement decrite dans la documentation defappareil 
fournie par Mettler. 

Le protocole de mesure est le suivant: on etale environ 1g de la dispersion sur une 
coupelle metallique. Celle-ci, apres introduction dans le dessiccateur, est soumise a une 
consigne de temperature de 120°C pendant une heure. La masse humide de 
I'echantillon, correspondant a la masse initiale et la masse seche de I'echantillon, 
correspondant a la masse apres exposition au rayonnement, sont mesurees au moyen 
d'une balance de precision. 
10 Le taux de matiere seche est calculee de la maniere suivante : 
Extrait Sec = 100 x (masse seche / masse humide). 

Les tailles de particules peuvent etre mesurees par differentes techniques : on peut citer 
en particulier les techniques de diffusion de la lumiere (dynamiques et statiques), les 
methodes par compteur Coulter, les mesures par vitesse de sedimentation (reliee a la 
taille via la loi de Stokes) et la microscopie. Ces techniques permettent de mesurer un 
diametre de particules et pour certaines d'entre elles une distribution granulometrique. 
De preference, les tailles et les distributions de tailles des particules des compositions 
selon I'invention, sont mesurees par diffusion statique de la lumiere au moyen d'un 
20 granulomere commercial de type MasterSizer 2000 de chez Malvern. Les donnees -sont 
traitees sur la base de la theorie de diffusion de Mie. Cette throne, exacte pour des 
particules isotropes, permet de determiner dans le -cas de particules non spheriques, -un 
diametre « effectif » de particules. Cette theorie est notamment decrite dans I'ouvrage de 
Van de Hulst, H.C., "Light Scattering by Small Particles," Chapitres 9 et 10, Wiley, New 
York, 1957. 

La composition est caracterisee par son diametre « effectif » moyen en volume D[4,3], 
defini de la maniere suivante : 
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i 



oil V| represente le volume des particules de diametre effectif d ( . Ce parametre -est 
notamment decrit dans la documentation technique du granulomere. 
Les mesures sont realisees a 25 °C, sur une dispersion de particules diluee, obtenue a 
partir de la composition de la maniere suivante : 1) dilution d'un facteur 100 avec de \leau, 
2) homogeneisation de la solution, 3) repos de la solution durant 18 heures, 4) 
recuperation du surnageant homogene blanchatre. 

Le diametre « effectif » est obtenu en prenant un indice de refraction de 1 ,33 pour l!eau«t 
un indice de refraction moyen de 1 ,42 pour les particules. 

Exemnle 1 

Cet exemple illustre la preparation d'une dispersion de particules d'un polymere dans 
I'isododecane, ledit polymere etant obtenu par polymerisation d'acrylate de methyle et le 
macromonomere correspondant a un copolymere polyethylene/polybutylene a 
groupement terminal methacrylate (Kraton L-1253). 

Dans un reacteur, on charge 2 kg d'heptane, 2 kg d'isododecane, 2,8 kg d'acrylate de 
methyle et 1,2 kgg de macromonomere du type copolymere de polyethylene/polybutylene 
a groupement terminal methacrylate (Kraton L-1253) et 320 g de tertio butyl peroxy-2- 
ethylhexanoate <Trigonox 2 1 S). 

On agite et on chauffe \e melange reactionnel a temperature ambiante a 90°C en 1 
heure. Apres 15 minutes a go 9 C, on observe un "Changement d'aspect du milieu 
reactionnel, qui passe d'un ^aspect iransparent a un aspect Jaiteux. On maintient le 
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chauffage sous agitation pendant 15 minutes supplementaires puis on ajoute goutte a 
goutte pendant 1 heure un melange constituepar 16 kg d'acrylate de methyle et 200 g de 
Trigonox21S. 

On laisse ensuite le chauffage pendant 4 heures a 90°C puis on distille I'heptane du 
milieu reactionnel. A Tissue de cette operation de distillation, on obtient une dispersion de 
particules de polymere ainsi prepare stable dans I'isododecane 

Le polymere greffe comprend 6% en poids de macromonomere par rapport au poids du 
10 polymere. 

Les caracteristiques du polymere et des particules formees par ledit polymere sont les 
suivantes : 

- Masse moleculaire poids Mw = 11 9900 

- Masse moleculaire nombre Mn = 16300 

- Indice de polydispersite (Mw/Mn) = 7.37 

- Transition vitreuse : 1 0°C par DSC Mettler ; 

- Extrait sec : 52.4 % dans I'isododecane, realise par thermobalance ; 

- Granulomere : 46 nm avec polydispersite de 0,05 realisee sur Malvern Autosizer Lo-C 
20 . a 25°C 

La stability de la dispersion obtenue est mise en evidence par \a mise en ceuvie xlu 
protocole de stabilite suivant : dans un tube a hemolyse, on place 8 ml de la dispersion 
realisee et on centrifuge a 4000 tours/min pendant 15 minutes a I'aide d'une 
oentrifugeuse Jouan C1€0-S5. Au bout de 15 minutes, on constate qu'il n'y a pas de 
dephasage ce qui demontre que la dispersion «st stable. 
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Exemple 2 

Cet exemple illustre la preparation d'un polymere formant une dispersion de particules 
dans un solvant carbone, ledit polymere etant obtenu par polymerisation d'acrylate de 
methyle, d'acide acrylique et le macromonomere correspondant a un -copolymere 
polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate (Kraton L-1253). 

10 Dans un reacteur de 1 litre, on charge 200 g d'heptane, 200 g d'isododecane, 28 g 
d'acrylate de methyle et 12 g de macromonomere du type copolymere de 
polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate (Kraton L-1253) -et 3.2 g 
de tertio butyl peroxy-2-ethylhexanoate (Trigonox 21 S). 

On agite et on chauffe le melange reactionnel a temperature ambiante a 90°O en 1 
. heure. Apres 15 minutes a 90°C, on observe un changement d'aspect du milieu 
reactionnel, qui passe d'un aspect transparent a un aspect laiteux. On maintient le 
chauffage sous agitation pendant 15 minutes supplemental puis on ajoute goutte a 
goutte pendant 1 heure un melange constitue par 150 g d'acrylate de methyle, 10g 
d'acide acrylique et 2 g de Trigonox 21 S. 
20 On laisse ensuite le chauffage pendant 4 heures a 90°C puis on distiJIe I'heptane du 
milieu reactionnel. A Tissue de cette operation de distillation, on obtient une dispersion de 
particules de polymere ainsi prepare stable dans I'isododecane 

Le polymere greffe comprend 6 % en poids de macromonomere par rapport au poids du 
polymere. 

Les caracteristiques du polymere et des particules formees par tedit polymere -sont les 
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suivantes: 

- Masse moleculaire poids Mw=1 43639 

- Masse moleculaire nombre Mn=23965 

- Indice de polydispersite (Mw/Mn)= 5.99 

- Extrait sec theorique : 51 .3 % dans I'isododecane 

- Granulomere : 48 nm avec polydispersite de 0,04 realisee sur Malvem Autosizer.4_o-C 
a25°C; 

Apres la mise en ceuvre du protocole de stability conformement a I'exemple 1, on 
constate que la dispersion obtenue est stable. 

Exemole 3 : Stick de rouge a levres 



Ingredients Norn INCI 


% massique 


Octyldodecanol 


11,75 


VP eicosene copolymer 


15 


Polyethylene (cire de 
polyethylene PM 500) 


13 


Pigments 


10,25 


Dispersion de polymere 
de I'exemple 1 


50 



Dans un poelon, on introduit la cire, la phase huHeuse -et les pigments sous la 
forme d'un broyat dans la phase nuileuse contenant la PVP -eicosene. Le melange 
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est mis a fondre a 100°C sous agitation Rayneri. Lorsque la preparation est 
liquide, on laisse I'ensemble a 100°C pendant 40 minutes. On introduit alors tes 
ingredients volatils ou contenant des solvants volatils. Le poelon est couvert pour 
limiter les Evaporations et le melange est laisse sous agitation pendant 10 
minutes. La formule est alors coulee a 42°C avant d'etre placee au congelateur. 
On demoule lorsque la temperature du moule est d'environ 4°C. 

Le transfert de cette formule a ete mesure selon le protocole -decrit 
precedemment. II est egal a 1,85 ± 0,1. 

Exemole 4 : Stick de rouge a levres 



Ingredients 


% massique 


Pigments 


8,20 


Hydrogenated 
polyisobutene (Parleam) 


5,18 


Polyhydroxystearic acid 


0,21 


C30-C50 alcohols 


2 


Polyethylene (cire de 
polyethylene PM 500) 


10 


Sucrose acetate 


5 
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isobutyrate 




Dispersion de polymere 
de I'exemple 1 


68,82 


Parfum 


Qsp 100 



Mode operatoire 

Dans un poelon, sous agitation Rayneri, on introduit les cires, les pStes 
pigmentaires et Tester de saccharose, on se place a 105°C, on laisse tourner 30 
minutes, puis on ajoute les nacres, on ajoute ensuite la dispersion de polymere et 
le parfum, on laisse toumer 10 minutes, puis on coule dans un moule a 42°C On 
place le moule au congelateur et on demoule lorsque le moule-est a environ 4°C. 
Le transfert mesure selon le protocole decrit precedemment est egal a 1 ,2. 

Exemple 5 : Stick de rouge a levres 



Ingredients Norn INCI 


% massique 


Octyldodecanol 


11,75 


VP eicosene copolymer 


15 


Polyethylene (cire de 
polyethylene PM 500) 


13 


Pigments 


10,25 


Dispersion de polymere 
de Itexemple 2 


50 
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Cette composition a ete preparee selon le meme mode operatoire que celui de 
I'exemple 1. 

Exemple 6 ; Mascara 



Phase A 




Cire de Candellila 


15% 


Acide stearique ; 


5,8% 


Dispersion de polymere de I'exemple 2 


10 % 


Phase B 




Triethanolamine 


2,9 % 


Hydroxyethylcellulose 


0,9 % 


Gomme arabique 


3,5 % 


Oxyde de fer noir 


8% 


Conservateurs 


Qs % 


Eau 


Qsp 100 



Mode opferatoire : 

Cette composition peut etre preparee de maniere standard par formation a chaud d'une 
emulsion cire dans eau. 

On chauffe la phase grasse<phase A) contenant la cire et 1'acide stearique jusqu'a fusion 
complete de I'ensemble des constituants. 'Ensuite, Ja dispersion -de •polymere de I'exemple 
2 et les pigments sont incorpores sous agitation a la phase huileuse. Parallelement, la 
phase aqueuse -{phase 8) -contenant le neutralisant (Triethanolamine), les polymeres 
gelifiants sont portes a une temperature au moins egale a la temperature de la phase 



WO 2004/055082 



PCT/FR2003/003714 



63 

grasse. La phase aqueuse est ensuite additlonnee sur la phase huileuse, sous forte 
agitation (3000rpm), pour former I'emulsion a chaud. L'agitation, la temperature sont 
maintenues durant environ 30 minutes. 

Une agitation moderee a la pale est ensuite appliquee jusqu'a retour a la temperature 
ambiante. 
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REVENDICATIONS 

1 . Composition cosmetique comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, 
une dispersion de particules d'un polymere ethylenique greffe non silicone dans une 
phase grasse liquide. 

2. Composition selon la revendication precedents caracterisee par le fait que le 
polymere greffe non silicone contient majoritairement un macromonomere carbon6 *et 

10 contient eventuellement au plus 7 % en poids de macromonomere silicone. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que le polymere 
greff6 non silicone est exempt de macromonomere silicone. 

4. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
le polymere ethylenique greffe non silicone comprend un squelette ethylenique insoluble 
dans ladite phase grasse liquide et des chaTnes laterales Ii6es de maniere covalente audit 
squelette et solubles dans ladite phase grasse liquide. 

20 5. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
le polymere ethylenique greffe est un polymere acrylique greffe. 

6. Composition selon Tune des revendications precedentes, -caracterisee en ce que 
le polymere ethylenique est disperse en I'absence de stabilisant additionnel en surface 
des particules. 
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7. Composition selon Tune des revendications prececlentes, caracteriseeen ce que 
le polymere ethylenique greffe en dispersion est un polymere acrylique susceptible d'etre 
obtenu par polymerisation radicalaire dans un milieu organique de polymerisation : 
-d'au moins un monomere acrylique, et eventuellement d'au moins un monomere 

additionnel vinylique non acrylique, pour former ledit squelette insoluble ; et 
- d'au moins un macromonomere carbone comportant un groupe terminal polymerisable 
pour former les chaTnes laterales, ledit macromonomere ayant une masse mo.leculaire 
moyenne en poids superieure ou egale a 200 et la teneur en macromonomere 
polymerise representant de 0,05 a 20% en poids du polymere. 

8. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce -que le 
monomere. acrylique est choisi parmi, seul ou en melange, les monomeres suivants, ainsi 
que leurs sels : 

-(i) les (meth)acrylates de formule : 
CH2=| COOR 2 

dans laquelle : 

- Ri d§signe un atome d'hydrog^ne ou un groupe mSthyle ; 

- R 2 represente un groupe choisi parmi : 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de 1 a 6 atomes-de 
carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa ehame un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N et S; et/ou pouvant comporter un ou plusieurs 
substituants choisis parmi -OH, les atomes d'halogene^F.-CI, Br, l)et -NR'R" ayec 
R' et R" identiques ou differents choisis parmi les alkyles lineaires ou ramifies en 
C1-C4; et/ou pouvant etre substitue par au moins un groupe polyoxyalkylene, 
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notamment polyoxyethylene et/ou polyoxypropylene, ledit groupe polyoxyalkyl£ne 
6tant constituS par la repetition de 5 a 30 motifs oxyalkylene ; 

- un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 a 6 atomes de carbone, 
ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi O, N et S, et/ou pouvant comporter un ou plusieurs substituants 
choisis parmi OH et les atomes d'halogene (F, CI, Br f I) ; 

-(ii) les (m6th)acrylamides de formule : 

/* 

CH, C CON 



*5 

R 3 

10 dans laquelle : 

- R 3 designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

- R4 et R 5 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 6 atomes de carbone, 
pouvant comporter un ou plusieurs substituants choisis -panni -OH, les atomes 
d'halogene (F, CI, Br, I) et -NR'R" avec R* et R" identiques ou differents choisis 
parmi les alkyles lineaires ou ramifies en C-j-C^ou 

- R, represente un atome d'hydrogene et R 5 represents un groupe 1,1-dimethyl-3- 
oxobutyle ; 

20 -('») les monomeres (meth)acryliques comprenant au moins une fonction acide 

carboxylique, phosphorique ou sulfonique, tels que I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, I'acide acrylamidopropanesulfonique. 



9. Composition selon la revendication 7 ou 8,*caracterisee-en ce que le monomere 
acrylique est choisi parmi les <meth)acrylates de methyle, dSethyte, <Je propyle, de butyte, 
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d'isobutyle; les (meth)acrylates de methoxyethyle ou d'£thoxy§thyle ; le methacrylate de 
trifluoroethyle; le methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de 
dtethylaminoethyle, le (meth)acrylate de 2-hydroxypropyle, le (m§th)acrylate de 2- 
hydroxyethyle ; le dim6thylaminopropylmethacrylamide; et leurs sels. 

10. Composition selon Tune des revendications 7 a 9, caracterisee *en -ce que le 
monomere acrylique est choisi parmi I'acrylate de methyle, I'acrylate de methoxyethyle, le 
methacrylate de methyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle, I'acide (meth)acrylique, te 
methacrylate de dimethylaminoethyle, et leurs melanges. 

11. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en-ce que 
le polym^re acrylique greffe ne contient pas de monomere vinylique non acrylique 
additionnel. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, caracterisee 
par le fait que le polymSre greffe non silicone comprend de Tacidetmethjacrylique. 

13. Composition selon, Pune quelconque des revendications 7 a 12, caracterisee par le 
fait que les monomeres acryliques comprennent au moins I'acide (meth)acrylique et au 
moins un monomdre choisi parmi : 

-(i) les (meth)acrylates de formule : 

CH 2 c COOR 2 

dans laquelle : 

- Ri designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 
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- R 2 represente un groupe choisi parmi : 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de 1 a 6 atomes de 
carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N et -S; et/ou pouvant componter un ou plusieurs 
substituants choisis parmi -OH, les atomes d'halogene <F, CI, Br, I) et -NR'R" avec 
R' et R" identiques ou differents choisis parmi les alkyles lineaires ou ramifies .en 
C1-C4; et/ou pouvant etre substitue par au moins un groupe polyoxyalkylene, 
notamment polyoxyethylene et/ou polyoxypropylene, ledit groupe polyoxyalkylene 
etant constitue par la repetition de 5 a 30 motifs oxyalkylene ; 
10 - un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 a 6 atomes de carbone, 

ledit groupe pouvant comporter dans sa chafne un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi O, N et S, et/ou pouvant comporter un ou plusieurs substituants 
choisis parmi OH et les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) ; 

-(H) les (meth)acrylamides de formule : 

CHo=C CON 



*5 

R 3 

dans laquelle : 

- R 3 designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

- R4 et R5, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un 
20 groupe alkyle, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 6 atomes de carbone, 

pouvant comporter un ou plusieurs substituants choisis parmi -OH, les atomes 
d'halogene (F, CI, Br, I) et -NR'R" avec R' et R" identiques ou differents choisis 
parmi les alkyles lineaires ou ramifies en Ci-C^ou 

- R» represente un atome d'hydrogene et *Rs represente un groupe 1 , 1 -dimethyl-3- 
oxobutyle ; 
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14. Composition selon Tune quelconque des revendications 7 a 13, .caracterisee par le 
fait que les monomeres acryliques comprennent au moins I'acide <meth)acrylique et au 
moins un monomere choisi parmi ies (meth)acrylates d'alkyle en C1-C3. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 12 a 14, caracterisee par 
le fait que I'acide (meth)acrylique est present en une teneur d'au moins 5 % en poids, par 
rapport au poids total du polymere, notamment allant de 5 % a 80 % en poids, de 
preference d'au moins 10 % en poids, notamment allant de 10 % en poids a 70 % en 

10 poids, preferentiellement d'au moins 15 % en poids, notamment allant de 15 % a 60 % en 
poids. 

16. Composition selon la revendication 7, .caracterisee en ce que le polymere 
acrylique greffe est susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire d'un ou 
plusieurs monomere(s) acrylique(s) et d'un un ou plusieurs monomere(s) additionneKs) 
vinylique(s) non acrylique(s), et dudit macromonomere carbone. 

17. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en -ce que ,|es 
monomeres additionnels vinyliques non acryliques sont choisis parmi : 

20 - les esters vinylique de formule : R6-COO-CH=CH 2 

dans laquelle Re represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie.'Comprenant de 1 
a 6 atomes, ou un groupe alkyle cyclique comportant de 3 a 6 atomes<le<»rbone 
et/ou un groupe aromatique, par exemple de type benzenique, anthracenique, ^t 
naphtalenique ; 

- les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au moins une fonction 
acide carboxylique, phosphorique ou sulfonique, tels que I'acide crotonique, 
I'anhydride maleique, Tacide itaconkjue, I'acide fumartque, i'acide maleique, I'acide 
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styrdnesulfonique, Pacide vinylbenzoTque, Tackle vinylphosphorique et les sels de 
ceux-ci ; 

- les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire, tels que la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine ; 

- et leurs melanges. 

18. Composition selon la revendication 16 ou 17, caracterisee en ce que les 
monomeres acryliques represented de 50 & 100 % en poids, de preference de 60 a 100 
% en poids , pr§f6rentiellement de 70 a 100 % -en poids du melange monomeres 

10 acryliques + monomeres vinyliques non acryliques eventuels. 

19. Composition selon Tune des revendications 7 £ 18, caracteris6e en ce que le 
macromonomere carbone comporte £ une des extremites de la chaTne un groupe 
terminal polymerisable choisi parmi un groupe vinyle ou un groupe (meth)acrylate, side 
preference un groupe (meth)acrylate. 

20. Composition selon la revendication 19, caracterisee en ce que le macromonomere 
carbone est choisi parmi : 

- (i) les homopolym&res et les copolymers d'acrylate ou de methacrylate d'alkyle 
20 en C8-C22 lineaire ou ramifte et ayant un groupe terminal polymerisable choisi 

parmi les groupes vinyle ou (meth)acrylate ; 

- (ii) les polyolefines ayant un groupe terminal a insaturation ethylenique 
polymerisable. 

21. Composition selon la revendication 19 ou 20, caracterisee en ce que Je 
macromonomere carbone est choisi parmi : 
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- (i) les macromonomeres de poly(acrylate d'ethyl-2 hexyle) £ extremite 
mono(meth)acryIate ; les macromonomeres de poly(acrylate de dodecyle) a 
extremite mono(m6th)acrylate ; les macromonomeres de poly(m6thacrylate de 
dodecyle) ; les macromonomeres de poly{acrylate de stearyle) a extremite 
mono(m6th)acrylate ; les macromonomeres de poly (methacrylate de stearyle) a 
extremite mono(meth)acrylate ; 

- (il) les macromonomeres de polyethylene, les macromonomeres de 
polypropylene, les macromonomeres de copolymdre polyethylene/polypropylene, 

10 les macromonomeres de copolymere poly§thylene/polybutylene, les 

macromonomeres de polyisobutylene, les macromonomeres de polybutadfene, les 
macromonomeres de polyisoprene, les macromonomeres de polybutadtene, les 
macromonomeres de poly(ethylene/butyiene)-polyisoprene, ces 
macromonomeres ayant un groupement terminal (meth)acrylate. 

22. Composition selon Tune des revendications 19 a 21, <caracterisee <en ce le 
macromonomere carbone est choisi parmi : 

• (i) les macromonomeres de poly(acrylate d'ethyl^-hexyle) £ extremite 
mono(m6th)acrylate, les macromonomeres de poly(acrylate de dodecyle) a 
20 extremite mono(meth)acrylate ; 

- (ii) le methacrylate de poly(ethyiene/butyiene). 

23. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en &e que 
le polymere greffe non silicone est choisi parmi les polymeres obtenus par polymerisatbn 

- de Pacrylate de methyle et du macromonomere polyethylene/polybutylene & 
groupement terminal methacrylate, en parttculler dans un solvant choisi parmi 
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Tisododecane, flsononylisononanoate, Toctyldodecanol , le malate de 
diisostearyle, un benzoate d'alkyl C 12 -C 15 ; 

- de I'acrylate de methoxy&hyle et du macromonomere polyethylene/polybutylene 
a groupement terminal methacrylate, en particulier dans I'isododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / methacrylate de methyle et du 
macromonomere polyethylene/polybutylene d groupement terminal methacrylate, 
en particulier dans I'isododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / acide acrylique et du macromonomere 
polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate, en particulier dans 

10 I'isododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / methacrylate de dim&hylaminoethyle et 
du macromonomere polyethylene/polybutylene £ groupement terminal 
methacrylate, en particulier dans I'isododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / methacrylate de 2-hydroxy6thyle et du 
macromonomere polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate, 
en particulier dans Tisododecane. 

24. Composition selon Tune des revendications 7 a 23, caracterisee en ce que le 
20 macromonomere a une masse moieculaire moyenne en poids superieure ou egale & 300, 

preferentiellement superieure ou egale £ 500, et plus preferentiellement superieure a*6Q0. 

25. Composition selon Tune des revendications 7 a 24, caracterisee -en ce que le 
macromonomere a une masse moieculaire moyenne en poids (Mw) allant de 300 £ 100 
000, de preference allant de 500 a 50 000, preferentiellement allant de£00 a 20 000, plus 
preferentiellement allant de 800 a 10000, et encore plus preferentiellement allant de 800 

a«ooo. 
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26. Composition selon I'une des revendications 7 a 25, caracterisee en ce que le 
macromonomere carbone polymerise represente de 0,1 a 15 % en poids du poids total du 
polymere, de preference de 0,2 a 10 % en poids, et preferentiellement de 0,3 a 8 % en 
poids. 

27. Composition selon I'une des revendications preeedentes, caracterisee en-ce que 
la phase grasse liquide comprend un compose organique liquide choisi parmi : 

- les composes organiques liquides ayant un parametre de solubilite global selon 
I'espace de solubility de Hansen inferieur ou egal a 18.(MPa) 1/2 , 

- les monoatcools ayant un parametre de solubilite global selon Itespace de 
solubilite de Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 ; et 

- leurs melanges. 

28. Composition selon I'une quelconque des revendications preeedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend une huile volatile. 

29. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait qu'elle 
comprend une huile volatile choisie parmi I'isododecane, I'isodecane, I'isohexadecane. 

30. Composition selon la revendication 28 ou 29, caracterisee par le fait que I'huile 
volatile est presente en une teneur allant de 1 % a 70 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de preference allant de 5 % a 50 % en poids, «t 
preferentiellement allant de 10 % a 35 % en poids. 

31. Composition selon l'<ine quelconque -des revendications -preeedentes, caracterisee 
par |e fait qu'elle comprend une huile non volatHe. 
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32. Composition selon la revendication 31, caracterisee par le fait que I'huile non 
volatile est presente en une teneur allant de 1 % a 80 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition, de preference allant de 5 % a 60 % en poids, et 
preferentiellement allant de 10 % a 50 % en poids. 

33. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
la phase grasse liquide est une phase grasse liquide non silicones. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee en ce que la phase grasse 
liquide non siliconee est constitute d'au moins 50% en poids d'au moins un compose 
liquide organique non silicone choisi parmi : 

- les composes liquides organiques non silicones ayant un parametre de solubilite 
global selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 18<MPa) 1/2 ; 

- les monoalcools liquides ayant un parametre de solubilite global selon I'espace 
de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 20 <MPa) 1/2 ; «t 

- leurs melanges. 

35. Composition selon la revendication 34, caracterisee en ce que le xjompose 
organique liquide non silicone est choisi parmi les composes organiques liquides non 
silicones ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de -solubilite de Hansen 
inferieur a 18 (MPa) 1/2 ; les monoalcools liquides ayant un parametre -de solubility global 
selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 20<MPa) 1/2 ; et leurs melanges. 

36. Composition selon la revendication 35, caracterisee en tje -que le -compose liquide 
organique non silicone ayant un parametre <ie solubilite global selon I'espace de solubilite 
de Hansen inferieur ou «gal a 18 {MPa) 1 ' 2 .est choisi parmi tes hufles canbonees, 
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hydrocarbonees, fluorees, seules ou en melange ; les alcanes lineaires, ramifies «4/ou 
cycliques, eventuellement volatils; les esters et notamment les esters lineaires, ramifies 
ou cycliques, ayant au moins 6 atomes de carbone; les cetoneset notamment les 
cetones ayant au moins 6 atomes de carbone; les ethers et notamment |es ethers ayant 
au moins 6 atomes de carbone. 

37. Composition selon la revendication 35, caracterisee en ce que Jes monoalcools 
ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou 
egal a 20 (MPa) 1/2 sont choisis parmi les monoalcools gras aliphatiques ayant 6 a 30 

10 atomes de carbone, la chaine hydrocarbonee ne comportant pas de groupement de 
substitution, et notamment I'alcool oleique, le decanol, et I'alcool linoleique. 

38. Composition selon Tune des revendications 33 a 37, caracterisee -en <;e que la 
phase grasse liquide non siliconee comprend moins de 50 % -en poids de composes 
organiques Hquides silicones ayant un parametre de solubilite global selon I'-espace de 
solubilite de Hansen inferieur ou egal a 18 (MPa) 1 *. 

39. Composition selon la revendication 38, caracterisee en ce que le compose liquide 
organique silicone comprend une huile siliconee volatile. 

20 

40. Composition selon la revendication 39, caracterisee en 'ce que I'huile -siliconee 
volatile est choisie parmi I'octamethylcyclotetrasiloxane, le decamethylcyclopentasHoxane, 
,e dodecamethylcyclohexasiloxane, rheptamethylhexyltrisiloxane, 
I'heptamethyloctyltrisiloxane, I'octamethyltrisiloxane, le decamethyltetrasiloxane, et .leurs 
melanges. 
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41. Composition selon la revendication 38, caracterisee en ce que le compose liquide 
organique silicone comprend une huile siliconee non volatile. 

42. Composition selon la revendication 41 , caracterisee en ce que I'huile siliconee non 
volatile est choisie parmi les polydialkylsiloxanes non volatils; les polydimethyteiloxanes 
comportant des groupements alkyle, alcoxy ou phenyle, pendant ou en bout de chaTne 
siliconee, groupements ayant de 2 a 24 atomes de carbone; les silicones phenylees ; Jes 
polysiloxanes modifies par des acides gras (notamment .en C 8 -C 2 o). des alcools gras 
(notamment en C 8 -C 2 o) ou des polyoxyalkylenes (notamment polyoxyethylene et/ou 
polyoxypropylene); les polysiloxanes aminees ; les polysiloxanes a groupement 
hydroxyles; les polysiloxanes fluores comportant un groupement fluore pendant ou en 
bout de chaTne siliconee ayant de 1 a 12 atomes de carbone dont tout ou partie des 
hydrogene sont substitues par des atomes de fluor ; et leurs melanges. 

43. Composition selon I'une des revendications 33 a 37, caracterisee en -ce que la 
phase grasse liquide non siliconee ne contient pas de composes organiques liquides 
silicones. 

44. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracteriseeen ce que 
le polymere greffe a une masse moleculaire moyenne en poids (Mw) comprise entre 10 
000 et 300 000, notamment entre 20 000 et 200 000, mieux encore entre 25 000 et t50 
000. 

45. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
particules de polymere ethylenique greffe ont une taille moyenne allantde 10 a 400 nm, 
de preference allant de 20 a 200 nm. 
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46. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
le polymere ethylenique greffe est un polymere filmogene. 

47. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
le polymere ethylenique greffe est present en une teneur en matiere seche allant de 1 a 
70% en poids par rapport au poids total de la composition, mieux de 5 a 60% en poids, 
de preference allant de 6 a 45% et mieux allant de 8 a 40% en poids. 

48. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee par le fait 
que le polymere greffe est tel que lorsqu'il est disperse en une quantite suffisante dans la 
composition, cette derniere est apte a former un depot ayant un transfert inferieur ou egal 
a 35 %. 

49. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee par le fait 
que le polymere greffe est tel que lorsqu'il est disperse en une quantite suffisante dans la 
composition, cette derniere est apte a former un depot ayant un transfert inferieur ou egal 
a 30 %, de preference inferieur ou egal a 25 %, de preference inferieur ou egal a -20 %, 
de preference inferieur ou egal a 15 %, de preference inferieur ou egal a 10 %, de 
preference inferieur ou egal a 5 %. 

50. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend au moins un corps gras solides a temperature ambiante 
choisi parmi les cires, les corps gras pateux, les gommes et leurs melanges. 

51 . Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle contient de 0,1 a 50 % en poids de cices, par rapport au -poids total de la 
composition, et de preference de 1 a 30 % en poids. 
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52. Composition selon Tune quelconque des revendications pr§cedentes f .caract6ris6e 
par le fait qu'elle comprend une matfere colorante. 

53. Composition selon Pune quelconque des revendications pr6cedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend un ingredient cosmetique -choisi parmi ies polymdres 
filmogSnes additionnels Ies vitamines, Ies epaississants, Ies gelifiants, Ies oligo-etements, 
Ies adoucissants, Ies sequestrants, Ies parfums, Ies agents alcalinisants ou acidifiants, Ies 
conservateurs, Ies filtres solaires, Ies tensioactifs, Ies anti-oxydants, Ies fibres, Ies agents 

10 anti-chutes des cheveux, Ies agents de soin du cil, Ies agents anti-pelliculaires, Ies agents 
propulseurs, ou leurs melanges. 

54. Composition cosmetique selon Pune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de pate ou de stick. 

55. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caract6ris6e par le fait qu'elle est un rouge a levres. 

56. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 d 53, 
20 caracteris6e par le fait qu'elle est un mascara. 

57. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications prec£dentes f 
caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme anhydre. 

58. Composition cosmetique selon Pune quelconque des revendications 1 a 56, 
caracterisSe par le fait qu'elle comprend une phase aqueuse. 



WO 2004/055082 



PCT/FK2003/003714 



79 

59. Composition cosmetique selon la revendication 58, caracterisee par le fait que Ja 
phase aqueuse est presente en une teneur allant de-0,1 % a 95 % en poids, par rapport 
au poids total de la composition, de preference allant de 1 % a 80 % en poids. 

60. Composition cosmetique comprenant, dans un milieu -cosmetiquement acceptable, 
une dispersion de particules d'un polymere ethylenique greffe non silicone -dans -une 
phase grasse liquide et une matiere colorante pulverulente, notamment -sous forme de 
pigments. 

61. Composition selon la revendication precedente, -caracterisee par le fait que 
polymere ethylenique greffe non silicone est conforme a I'une des revendications 2 a 47. 

62. Ensemble cosmetique comprenant : 

a) un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferme par un 
§l6ment de fermeture ; et 

b) une composition disposee a I'interieur dudit compartiment, la composition etant 
conforme a Tune quelconque des revendications qui precedent. 

63. Ensemble cosmetique selon la revendication 62, caracterise par le fait que le 
recipient est forme, au moins pour partie, en au moins un materiau thermoplastique. 

64. Ensemble cosmetique selon la revendication 62, caracterise par le fait que le 
recipient est forme, au moins pour partie, en au moins un materiau non thermoplastique, 
notamment en verre ou en m6tal. 

65. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 62 a 64, caracterise par le 
fait que, en position fermee du recipient, I'-etement de fermeture est visse sur le "recipient. 
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66. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 62 a 64, caracterise parte 
fait que, en position fermee du recipient, I'element de fermeture -est couple au recipient 
autrement que par vissage, notamment par encliquetage, collage, ousoudage. 

67. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 62 a €6, -caracterise par le 
fait que la composition est pressurisee a I'interieur du recipient. 

68. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 62 a "66 caracterise en ce 
que la composition est sensiblement a la pression atmospherique a I'interieur du 
recipient. 

69. Precede cosmetique de maquillage ou de soin non therapeutique des matieres 
keratiniques, en particulier de la peau ou des levres, comprenant I'application sur les 
matieres keratiniques, en particulier de la peau ou des levres, d'une composition selon 
I'une quelconque des revendications 1 a 61. 

70. Procede cosmetique de maquillage ou de soin non therapeutique des fibres 
keratiniques, en particulier des cils comprenant I'application sur les fibres keratiniques, en 
particulier les cils, d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 61. 

71. Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a<61, 
pour obtenir un depot, notamment un maquillage, non transfert sur les matieres 
keratiniques, en particulier sur la peau, les levres ou Jes fibres keratiniques. 



